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Messungen an Gallium- und Indiumverbindungen, XI.") 


Fluoride von Gallium, Indium und Thallium 


Von Orto HANNEBOHN?) und WitHeLm KiemM 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Fluorchemie der 3b-Gruppe des periodischen Systems ist 
bisher nur wenig bearbeitet worden. Neben dem gut untersuchten 
TIF kennt man Hydrate des InF, mit 3 bzw. 9H,0%) und das Oxy- 
fluorid TIOF*); Ammoniumindiumfluorid®) und Ammoniumgallium- 
fluorid®) haben eine gewisse Bedeutung in der Mikrochemie. SchlieB- 
lich sind eine gréBere Reihe von Fluor-Komplexverbindungen des 
3-wertigen Thalliums dargestellt worden‘) ’). 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung war einmal die Dar- 
stellung der wasserfreien Trihalogenide und die Untersuchung ihrer 
Eigenschaften. Ferner sollte gepriift werden, ob niedere Fluoride 
des Galliums und Indiums bestehen. 


1. Analytisches 


Fir die Lésung der gestellten Aufgaben war es entscheidend, 
zuverlissige Methoden zu besitzen, um Fluor neben Gallium, Indium 
und Thallium zu bestimmen. Dies war um so wichtiger, als sich 
herausstellte, daB es zum Teil schwierig war, vollig oxydfreie Fluoride 
zu gewinnen. Indirekte Bestimmungen —z. B. Abrauchen der Priparate 
mit Schwefelséure und Vergliihen zum Oxyd —reichten daher nicht aus. 

Da die Methoden zur Fluorbestimmung, die auf einer Uber- 
fiihrung des Fluors in Sif’, beruhen, die quantitative Wiedergewinnung 





1) W. Kiem u. H. U. v. Voces, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 45 

2) Dissertation der Technischen Hochschule der Freien Stadt Danzig. 

3) A. Turet, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 331; C. Cuaprigé u. A. BoucHONNeET, 
Compt. rend. 140 (1905), 90 

4) J. Gewecke, Lieb. Ann. 866 (1909), 217. 

5) A. C. Huyssz, Z. analyt. Chem. 39 (1900), 9; vgl. P. Kizy, Chem.-Ztg. 
25 (1901), 563. 

*) W. Germann, Bilder zur qualitativen Mikroanalyse anorg. Stoffe. 1934. 

*) F. Epnram, Z. anorg. Chem, 61 (1909) 238; Ber. 42 (1909), 4456. 
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des Galliums und Indiums nur schwer gestatten, muBte der Fluor. 
bestimmung selbst eime Abtrennung des Galliums, Indiums und 
Thalliums vorausgehen. Fir diese kam praktisch nur die Abtrennung 
als Hydroxyd bzw. Oxyd in Frage; denn bei einer Fallung als Sulfid 
bestand die Gefahr, daB H,SO, entstand. Dadurch wire die Be. 
stimmung des Fluors als PbCIF gestért worden. 

a) Fluor neben Gallium. Erste Versuche, aus gallium- und 


fluorhaltigen Lésungen das Ga(OH), mit einem geringen Uberschuf 
an NH,-Lésung in der Hitze auszufillen, fiihrten zu erheblichen 
Fehlbetragen an Ga und F, die um so gréf8er waren, je langer man 
erwirmt hatte. Es mu8 sich also eine lésliche komplexe Verbindung 
bilden, aus der weder das Gallium mit NH, noch das Fluor als PbCIF 
fillbar ist. Dagegen zeigte sich, daB die Fallung mit der eben erforder- 
lichen Menge KOH-Lésung zu ginstigeren Ergebnissen fiihrte. 
Man erhielt dabei zwar bei einer Fallung ein stark mit GaF, ver- 
unreinigtes Ga(OH),. Durch Auflésen des Niederschlages und er- 
neutes Ausfallen von Ga(OH), lhe8 sich dann aber eine leidlich zu- 
friedenstellende Trennung erzielen. Diese zweite Fallung erfolgt am 
besten mit NH,-Lésung, damit der Ga(OH),-Niederschlag frei von 
KOH ist. Die Fiallung mit NH, ist jetzt méglich, denn die Lésung 
enthalt ja nur noch wenig Fluor. Freilich ist rasches Arbeiten er- 
forderlich, damit sich méglichst wenig lésliche Komplexe bilden. 

Im einzelnen ging man folgendermaBen vor: Die ~ 35mg Gallium und 
~~ 30mg Fluor enthaltende Lésung wurde in einer Platinschale mit KOH. 
Lésung alkalisch gemacht, auf etwa 40 cm® verdiinnt und gelinde erwairmt. Diese 
Gallatlésung wurde mit verdiinnter HCl-Lésung tropfenweise versetzt, bis zu- 
gesetztes Methylrot eben in Rot umschlug. Nach gelindem Erwarmen wurde, 
um genau den Neutralpunkt zu erreichen, unter standigem Riihren n/5-KOH- 
Losung bis zur Gelbfarbung und dann n/10-HCl-Lésung bis zur Orangefarbung 
zugegeben. Dann wurde unter Benutzung eines Platintrichters durch ein mit 
Filterbrei belegtes Schwarzbandfilter filtriert und mit wenig heiBem ammonnitrat- 
haltigem Wasser gewaschen. Niederschlag und Filterbrei wurden in eine Platin- 
schale gespiilt, mit verdiinnter Salzsaure gelést, bis fast zum Sieden erhitzt, mit 
verdiinnter NH,-Lésung bis eben zur Gelbfairbung von Methylrot versetzt und 
mit n/10-HCl-Lésung auf Orange zuriicktitriert. Der Niederschlag wurde au! 
dem zuerst benutzten Filter gesammelt und gut mit heiBem ammonnitrathaltigem 
Wasser gewaschen. Filter und Niederschlag wurden getrocknet, vorsichtig ver- 
ascht und gegliiht. Im Filtrat wurde das Fluor bestimmt. 

Das wasserfreie GaF, muBte vorher aufgeschlossen werden, da es sich in 
verdiinnten Sauren nicht lést (vgl. dazu 8. 343). Man erhitzte dazu ~ 50 mg Sub- 
stanz im Goldtiegel mit 1 g gepulvertem Atzkali, brachte dieses iiber der Spar- 
flamme eines Bunsenbrenners eben zum Schmelzen und erhitzte noch 2—3 Minuten. 
Dann wurde in wenig Wasser gelést, in eine Platinschale gespiilt und nach der 
eben gegebenen Vorschrift weiterbehandelt. 
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Testanalysen zeigten, daB man so gut reproduzierbare Werte erhilt. Frei 
lich fielen die Ga-Werte um 1°/, (nach dem AufschluB um 2°/,), die Fluorwerte 
um 1,5—2°/, zu niedrig aus. Man begniigte sich mit diesem Ergebnis und korri 
gierte bei den Analysen des Trifluorids entsprechend. Fiir die Beurteilung des 
Galliumgehaltes stand auBerdem noch eine unabhingige Methode — Abrauchen 
mit Schwefelsaure und Vergliihen — zur Verfiigung; die mit dieser erhaltenen 
zuverlissigeren! — Werte stimmten mit den korrigierten der ersten Methode 
iiberein. 

b) Fluor neben Indium. Hier zeigten sich ganz ihnliche 
Schwierigkeiten. Fallt man eine In*+- und F--Ionen enthaltende 
Lésung mit NH,-Lésung, so ist die In(OH),-Fallung unvollstindig 
und auch die Fluorwerte fallen zu niedrig aus. Auch hier ergaben 
sich wesentlich bessere Werte, wenn man die Fallung mit KOH- 
Lésung durchfiihrte. Da sich In(OH), in der Hitze in KOH-Lésung 
praktisch nicht lést, brauchte man hier nicht so sorgfiltig eine be- 
stimmte OH--Ionenkonzentration einzuhalten. Man erhitzte vielmehr 
die Indium und Fluor enthaltende Lésung in einer Platinschale zum 
Sieden und versetzte tropfenweise mit 10°/,iger KOH-Lésung, bis 
Methylrot in Gelb umschlug. Dann setzte man noch etwa 1 em? 
Lauge hinzu und erhitzte eine Viertelstunde mit kleiner Flamme, 
wobei des 6fteren geriihrt wurde, um StoBen der Lésung zu_ ver- 
meiden. Die weitere Behandlung des Niederschlages, das Umfiallen 
mit NH,-Lésung und die Bestimmung des Fluors erfolgte dann 
ebenso, wie es beim Gallium beschrieben wurde. 

Die auf diese Weise erhaltenen Fluorwerte waren gut reprodu- 
zierbar, fielen aber um ~ 2°/, zu niedrig aus, wenn das Atom- 
verhaltnis In: F 1:3 war. Auch bei dem Verhaltnis 1:2 fand man 
Fehlbetrige etwa der gleichen GréBe'). Daher wurde durchweg mut 
2°), korrigiert. Die In-Werte fielen um 2°/, zu hoch aus*) (adsor- 
biertes KOH ?). Sie waren sicherlich durch Umfillen zu verbessern ; 
dies wurde jedoch nicht weiter untersucht, da die In-Bestimmung 
leicht durch Abrauchen einer Sonderprobe mit H,SO, und Ver- 
glihen zum Oxyd erfolgen kann. 

c) Fluor neben Thallium. Zur Analyse von TP; wurde das 
Priparat im Goldtiegel mit der 3—4fachen Menge von gepulverter 
KOH gemischt und einige Minuten bei kleiner Flamme geschmolzen. 

1) Wurde das Verhaltnis 1: 1 und noch gréBer, so wuchsen die Fehlbetrage ; 
das war aber fiir die vorliegende Untersuchung unwesentlich, da niedrigers 
Fluoride als InF, nicht gefunden wurden. 

*) Man beachte, daB bei der Bestimmung von Indium als In,O, die Werte 
auch sonst stets um ~ 0,6°/, zu hoch ausfallen, vgl. dazu z. B. W. KLEMM u. 
H. U. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 46. 
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Dabei scheidet sich das Thallium nahezu vollstindig als T1,0, in 
Form schwarzer Blittchen ab. Nach dem Erkalten wurde die 
Schmelze in wenig Wasser gelést, rasch filtriert und mit kaltem 
Wasser ausgewaschen. Im Filtrat konnte das Fluor in iiblicher Weise 
als PbCIF bestimmt werden. Zur gleichzeitigen Bestimmung von 
Thallium ist dieses Vorgehen nicht geeignet, da die Abtrennung 
des Thalliums nicht ganz vollstandig ist. Man rauchte daher eine 
Sonderprobe mit H,SO, ab, nahm mit Wasser auf, reduzierte mit 
SO, und fallte als Chromat. Dabei muB, wie bereits frither erwihnt'), 
wegen der Léslichkeit des Tl,CrO, eine Korrektur angebracht werden, 
die bei unseren Versuchsbedingungen +- 0,5°/, betrug. 


2. Die Darstellung der Trifluoride 


Die Trifluoride der drei Klemente wurden durch Einwirkung 
von elementarem Fluor auf geeignete Verbindungen hergestellt. Das 
Fluor wurde nach H. v. WArTENBERG und G. Kurnxort?) durck Elek- 
trolyse von geschmolzenem KF-3HF dargestellt. Einige Schwierig- 
keiten machte zunichst die Frage des GefaiBmaterials. Es stellte 
sich nimlich heraus, da8 man zum Teil Temperaturen bis zu 600° 
anwenden muBte. In Frage kamen daher in erster Linie Flu8spat- 
gerite; deren Herstellung ist nach den Angaben von O. Rurr und 
A. Rreseru®) midglich, aber schwierig. Erfreulicherweise konnten 
wir aber feststellen, daB Sinterkorund gegen Fluor auch bei 
héheren Temperaturen recht bestindig ist. Schiffehen aus diesem 
Material zeigten nach mehrstiindiger Behandlung mit Fluor bei 
400—500° keine wesentliche Gewichtsinderung. Wahrscheinlich 
bildet sich oberflichlich eine diinne Schicht des — im Gegensatz 
zum Sif, — nicht fliichtigen AIF,, das das Material vor weiterer 
EKinwirkung schiitzt. Wir haben in einzelnen Fallen — z. B. bei 
der Schmelzpunktsbestimmung des TIF, — sogar einige Stunden 
auf 700° erhitzt, ohne da8B ein duBerlich sichtbarer Angriff statt- 
gefunden hatte. Durch diese giinstigen Eigenschaften des Sinter- 
korunds sind manche priparativen Aufgaben der Fluorchemie heute 
wesentlich leichter durchzufiihren als friiher. Hinzuweisen ist aber 
darauf, daB Fluoride, die sich in direkter Bertthrung mit dem Korund 





1) Vgl. W. Kuemm u. H.U.v. Voger, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 46. 
*) H. v. WaRTENBERG u. G. Kurnxorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 


(1930), 409. 
3) O. Rurr u. A. Rrespera, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 373. 
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befinden, sich beim Fehlen einer Fluoratmosphire bei héheren 
Temperaturen langsam in Oxyde umwandeln. 

a) Galliumtrifluorid. Zunichst versuchte man die Dar- 
stellung von GaF; durch Einwirkung von Fluor auf das Oxyd. In 
einzelnen Fallen begann die Umsetzung des vorsichtig entwisserten 
Oxyds schon bei Zimmertemperatur, in der Regel erst bei 200°. 
Jedoch ist bei diesen niedrigen Temperaturen die Umsetzung ganz 
unvollstandig. Bei 400° setzten sich bereits 90°/, um. Es gelang 
jedoch selbst bei 600—650° nicht, eine vollstindige Umwandlung 
des Oxyds in das Trifluorid zu erzielen; 4—5°/, blieben unverindert. 
Da sich bei diesen Versuchen zeigte, daB die Umsetzung um so 
schwieriger erfolgte, je héher das Oxyd vorher erhitzt worden war, 
hoffte man mit einem bei 400° nur unvollstindig entwiisserten 
Hydroxyd vollstaéndige Umsetzung zu erzielen; jedoch erhielt man 
auch hier ein noch 5°/, Oxyd enthaltendes Praparat. 

Ebenso erfolglos blieben Versuche, durch Fluorierung des Sulfids zu ein- 
wandfreien Praparaten zu kommen. Auffallig war dabei, daB zwar ein bei 800° 
dargestelltes Sulfid sich bei 300—400° mit Fluor nahezu vollstandig umsetzte, 
daB aber ein bei 900—1000° hergestelltes Sulfid, das aus schénen gelben Kristallen 
bestand, bei 400° vom Fluor nur sehr wenig angegriffen wurde. Auch das 
Tellurid setzte sich mit Fluor nur ganz unvollstandig um. 

Man ging daher dazu iiber, ein Ausgangsmaterial zu benutzen, das bereits 
an Gallium gebundenes Fluor besaB. In Frage kamen Fluoridhydrat und Am.- 
moniumgalliumfluorid. 

Hydrat. Durch Auflésen von Ga(OH), in 40°/,iger waBriger FluBsdure 
lésung (starke Warmeentwicklung!) und Eindampfen der klaren Flissigkeit auf 
dem Wasserbade bis zur Trockne erhielt man einen Riickstand, dessen Gewicht 
nur wenig tiber dem lag, was sich fiir ein Trifluorid-Trihydrat berechnet. Die 
Analyse ergab Werte, die zwischen den fiir ein 3- und ein 3'/,-Hydrat berechneten 
liegen. Nach den bisher am AIF, (3- und 3'/,-Hydrat) und InF, (3-Hydrat) vor- 
liegenden Versuchsergebnissen scheinen beide Hydrate médglich. Wir haben die 
nahere Aufklarung fiir spaiter zuriickgestellt und uns vorléufig mit der Fest- 
stellung begniigt, daB sich das wasserhaltige Fluorid in kaltem Wasser lést. Die 
sauer reagierende Lésung scheidet beim Erhitzen einen Niederschlag, vermutlich 
hydrolytisch gebildetes Hydroxyd, aus. 

Versuche, aus diesem Hydrat wasserfreies Fluorid zu gewinnen, scheiterten. 
Beim Erhitzen im Vakuum begann eine merkliche Gewichtsabnahme bei 100°, 
nach 6tagigem Erhitzen auf 115° war das fiir GaF, berechnete Gewicht unter- 
schritten; aber das Praparat enthielt nur noch 12°/, F (ber. fiir Gal, 45°/,). Es 
war also Hydrolyse eingetreten. Erhitzen im Fluorstrom fiihrte ebenfalls nur zu 
oxydhaltigem Fluorid. 

Galliumammoniumfluorid wird, wie bereits S. 337 erwihnt, mikro- 
chemisch benutzt. Zur Darstellung léste man 2g Ga(OH), in 40°/,iger Flub- 
siure, dampfte bis fast zur Trockne ein, nahm in méglichst wenig Wasser aut 
und gab nun eine kaltgesaittigte Lésung von 6g NH,F zu. Das Komplexsalz failt 
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sofort in gut ausgebildeten Oktaedern aus. Eine Analyse des Salzes lag, soweit 
uns bekannt ist, bisher noch nicht vor; sie ergab, wie erwartet, auf die Forme! 
(NH,),GaF, stimmende Werte. 

Man priifte, ob man aus diesem Salz GaF, auch ohne Verwendung des 
immerhin nicht iiberall zur Verfiigung stehenden Fluors gewinnen kéante. Dies 
erwies sich jedoch nicht als méglich. Beim vorsichtigen Erhitzen im offenen 
Tiegel an der Luft bildete sich im wesentlichen Oxyd. Bei der thermischen Zer. 
setzung im Hochvakuum trat Ammonolyse ein ; bei 220° bildete sich im wesentlichen 
Ga(NH,)F,, bei 400° ergab die Auswaage das dem GaNHF entsprechende Gewicht. 

Dagegen erwies sich die Zersetzung des Komplexsalzes im 
Fluorstrome als eine gute Methode zur Darstellung von GaF,. 
Die Umsetzung begann bei 250° und war nach mehrstiindigem Erhitzen 
auf 400° beendet. Die Gewichtsanderung sowie die Analyse ergaben recht 
befriedigende Werte, was durch ein Beispiel belegt sei: 0,4917 ¢ 
(NH,),GaF’, ergaben 0,2625 GaF, (ber. 0,2620) mit 54,8°/, Ga (ber. 55,0°/,) 
und 44,7°/, F (ber. 45,0°/,). Allerdings zeigten diese ,,400°-Praparate” 
bei der Dichtebestimmung auffillig niedrige Werte (~3 statt 4,5); 
offenbar lagen Pseudovolumina vor!). Fir Dichtebestimmungen mubBte 
man daher noch einige Stunden im Fluorstrome auf 630° erhitzen. 

b) Indiumtrifluorid. Die Darstellung von wasserfreiem Inf, 
ist viel leichter als die von GaF,. Es gelang ohne Schwierigkeiten, 
durch Fluorieren von In,O, zu analysenreinem InF,; zu kommen. 
War die Umsetzung durch leichtes Anwiarmen mit leuchtender 
Flamme erst einmal in Gang gebracht, so ging sie vielfach ohne 
weitere Wirmezufuhr weiter, gelegentlich sogar unter Erglihen. Die 
Umsetzung ist daran erkennbar, daB8 das gelbe Oxyd farblos wird 
und stark an Volumen zunimmt. Zur Darstellung eines oxydfreien 
Priparats ist es notwendig, einige Stunden im Fluorstrome auf 
mindestens 500° zu erhitzen. Als Beleganalyse sei genannt: In gef. 
67,1°/,, ber. 66,8°/,; F gef. 33,1°/,, ber. 33,2°/). 

Das Trifluorid JaBt sich auch leicht durch Erhitzen von 
(NH,),InF,?) im Fluorstrome nach der beim GaF beschriebenen Methode 


') Ks ist auch méglich, daB es sich um eine andere Modifikation handelt; 
denn die Réntgendiagramme zeigten trotz gewisser Ahnlichkeiten deutliche 
Unterschiede gegen die der ,,Oxyd‘‘-Praparate (vgl. dazu Fig.5 8.349). Nach dem 
Tempern bei 630° bzw. nach dem Sublimieren (vgl. 8S. 346) erhielt man das den 
,,Oxyd"-Priparaten entsprechende Diagramm. 

*) Kine Analyse dieses Salzes liegt unseres Wissens noch nicht vor; wit 
fanden 40,6°/, In (ber. 40,6°/,), 40,1°/, F (ber. 40,3°/,) und 19,4°/, NH, (ber. 
19,1°/,). Bei der Darstellung, die wie beim (NH,),GaF, erfolgte, muB man bis zur 
beginnenden Kristallisation einengen, da das Salz wesentlich leichter léslich ist 
als die Ga-Verbindung. Erwahnt sei noch, da8 wir durch Eindampfen von 
InF,-Lésung mit K- oder Na-Fluorid keine kristallisierten Salze erhalten konnten. 
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darstellen: 1,6818 g (NH,),InF, ergaben 0,9968 g InF, (ber. 0,9969 g) 
mit 66,5°9/, In und 33,1°/, F. 

ce) Thalliumtrifluorid. Es gelang nicht, TIF, durch Um- 
setzung von TIC] im Fluorstrome darzustellen. Die bei gelindem 
krwirmen einsetzende lebhafte Reaktion fiihrt vielmehr bald zum 
Schmelzen des Priparates; die Schmelze setzt sich dann nicht 
weiter mit Fluor um. 

Dagegen laBt sich das Trifluorid leicht durch Umsetzung von 
Thallioxyd mit Fluor gewinnen. Die Umsetzung — die man ohne 
Bedenken in Quarzgeriten durchfiihren kann — beginnt bereits bei 
Zimmertemperatur; das zunichst schokoladenbraune Oxyd _ wird 
schwarz und dann rotbraun. Vollstiindig wird die Umsetzung jedoch 
erst beim vorsichtigen Erhitzen; ihr Ende erkennt man an der rein 
weiBen Farbe des Priaparates. Es ist darauf zu achten, daB die 
Reaktion langsam verliuft, da die Priparate bei heftiger Umsetzung 
leicht zu elmer gelben Masse zusammenschmelzen. Die giinstigste 
Temperatur fiir die Umsetzung liegt etwa bei 300°. 

TIF, zersetzt sich bereits durch die Luftfeuchtigkeit; es bilden sich Nebel 
von HF und das weiBe Produkt wird schmutzigbraun bis olivgriin. Es empfiehlt 
sich daher, an das Reaktionsrohr Quarzréhrchen anzuschmelzen, in die das 
Produkt in Fluoratmosphare sofort nach der Darstellung umgeschiittet wird. 
Schmilzt man dann die Réhrchen ab, so kann man die Priaparate beliebig 
lange unzersetzt aufbewahren. Bei der Analyse erhielt man bei verschiedenen 
Praparaten Fluorwerte zwischen 21,8 und 22,5°/,, wahrend die Formel TIF, 
21,8°/, verlangt. 


3. Die Eigenschaften der Trifluoride 


a) Verhalten gegen Wasser, waBrige Siuren und Am- 
moniak. Wahrend sich TIF, mit Wasser sofort umsetzt, wobei eine 
stark sauer reagierende Lésung und ein schwarzer Bodenkérper ent- 
stehen, sind GaF, und InF, gegeniiber kaltem wie heibem Wasser 
bestandig. Die Léslichkeit in Wasser ist sehr gering; daB ein kleiner 
Teil in Lésung geht, erkennt man daran, daB die Fliissigkeit gegen 
Lackmus beim GaF, eben erkennbar, beim Inf, deutlich sauer 
reagiert. Ungefahre Zahlen iiber die Léslichkeit wurden dadurch er- 
halten, daB man die Priparate in einer Platinschale gelinde er- 
wirmte und nach dem Erkalten etwa 5 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen lieB. Je 100cm* der Lésung ergaben nach dem Ver- 
dampfen beim GaF, 2,4-10-*g, beim InF, 4,0-10-*g Rickstand. 

Die geringe Léslichkeit des GaF, und InF, in Wasser steht im schroffen 


Gegensatz zu der Leichtigkeit, mit der sich die Hydrate in Wasser lésen. Es ist 
beabsichtigt, diese Frage noch naher zu untersuchen. Genauere Kenntnisse tiber 
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die hier vorliegenden Erscheinungen sind um so mehr erwiinscht, als die Ver. 
haltnisse auch beim AIF, noch keineswegs vollig geklart erscheinen. 

Durch Kochen mit verdiinnten Saéuren laBt sich GaF, nicht 
in Lésung bringen; die nach der oben angegebenen Methode bestimmte 
Léslichkeit in 2 n. HCl-Lésung betrug 2,8-10-*g. Dagegen ist Inf, 
in verdiinnten Sauren leicht léslich. 

Ober das Verhalten gegen Ammoniak wurden nur orientierende Versuche 
angestellt. LaBt man fliissiges Ammoniak zwischen — 78° und — 30° auf die 
Priparate einwirken, so erfolgt keine nennenswerte Einwirkung. Abbauversuche 
bei — 78° gaben keinerlei Hinweise auf die Bildung irgendwelcher Ammoniakate. 
Immerhin ist es méglich, daB dies — ahnlich wie vielleicht auch die geringe 
Léslichkeit von GaF, und InF, in Wasser — nur auf die zu langsame Bildung 
der Ammoniakate zuriickzufiihren ist. Es ist geplant, die Einwirkung von 
flissigem Ammoniak auf die Trifluoride bei héheren Temperaturen sowie die 
Umsetzung der Hydrate mit Ammoniak gesondert zu untersuchen. 

b) Dichten und Molekularvolumina. Die Dichten der 
drei Trifluoride sind in Tabelle 1 enthalten. Dazu ist im einzelnen 
folgendes zu sagen. Die Bestimmung erfolgte pyknometrisch. Als 
Sperrfliisssigkeit benutzte man beim GaF, und InF, Petroleum. 
TIF, reagiert mit Petroleum; bereits nach 15 Minuten fiarbte sich 
das Priparat schwarz. Ahnliches beobachtete man mit Benzol und 
Chloroform. Dagegen fand beim CCl, keine merkliche Einwirkung 
statt. Sonderversuche mit KCl zeigten, daB CCl, trotz seiner 
niedrigen Siedetemperatur als Sperrflissigkeit fiir Dichtemessungen 
durchaus geeignet ist; natiirlich mu8 man ein mit eimer Schliffkappe 
verschlieBbares Pyknometer benutzen. 


Auch InF, scheint etwas mit Petroleum zu reagieren; denn das Priparat 
farbte sich langsam rosa. Nach 24 Stunden wurde das InF, sogar hellviolett. 
Auf die Dichtemessungen scheint dies jedoch keinen EinfluB zu haben; denn man 
fand mit CCl, den gleichen Wert wie mit Petroleum. 


Tabelle 1 








Mol-Vol 
Zahl der itVixaemre 


Bestimmungen dz5 gef. | bei 25° C | bei 0° abs. ber. nach 





gemessen geschatzt W. Birz 














AIF, | Literaturwert | 3 
GaF, 3 4 
InF, 6 | 4 
TIF, 5 | 8 


18 26,4 26,1 28,5 
7 + 0,01 28,3 28,, 30,5 
9 + 0,01 39,1 Moe: in oe 
6 


+ 0,01 | 31,3 31,0 | 34,5 














4 
3 
3 


Beim Gal, untersuchte man zunichst Priparate, die noch etwa 
5°/, Oxyd enthielten; als Dichte fand man nach Korrektur fiir den 
Oxydgehalt 4,46. Als man die bei 300—400° aus dem Komplexsalz 
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erhaltenen Praéparate untersuchte, fand man, wie bereits 8. 342 er- 
wihnt, auffillig niedrige Dichten. Man erhitzte daher diese Priipa- 
parate noch einmal 3 Stunden im Fluorstrom auf 630°. Die jetzt 
erhaltenen Dichtewerte (4,47) stimmten mit den an den oxydhaltigen 
Priparaten erhaltenen wberein. 

Die aus den Dichtemessungen abgeleiteten Mol.-Volumina 
fiir 25°C sowie die geschitzten Nullpunktsvolumina sind in Tabelle 1 
und Fig. 1 verzeichnet und mit den nach W. Biirz additiv berechneten 
Werten verglichen. Die gefundenen pwycm 
Werte hegen durchweg in der Nihe 
der berechneten. Das auffillige Maxi- 
mum bei InF, ist am _ einfachsten 
durch die Annahme zu deuten, daB die 
Gitter von AlF,, Gal’, und InF, unter- 

















einander fhnlich sind, wahrend TIF, ¥#>—-+ : . ‘ 

A 6 ln q] 
offenbar eime ganz andere Struktur ©— Gefundene Werte, fiir 
besitzt. Dies wiirde, wie W. Brut 7 = ® umgerechnet 
- : “~ e W . --O-- Nach W. Brv7z berech- 
und W. Kiemm in dem Buch von nete Werte 


W. Birrz: ,,Raumchemie der festen Fig. 1. Molekular-Volumina 
Stoffe**, Kapitel: ,,Morphotrope Reihen ae 

und das Theorem der bevorzugten Volumina* niher gezeigt haben, 
einem sehr allgemeinen Verhalten entsprechen: Variiert man in einer 
Reihe ahnlicher Strukturen (hier AIF, —-> InF,) die Gréfe eines 
Verbindungspartners, so steigen die Volumina stirker an, als die 
(mittelnde!) additive Berechnung erwarten lift. Dabei darf aber 
eine gewisse Grenze nicht iiberschritten werden; wiirde die Ab- 
weichung schlieBlich zu groB (hier beim TIF,), so tritt ein Wechsel 
der Struktur auf, der dann meist zu einem Mol.-Volumen fulhrt, 
das eine Abweichung im entgegengesetzten Sinne zeigt. Gabe es 
umgekehrt InF, in einer dem TIF, dhnlichen Struktur, so wurde 
dieses ein ungewohnlich kleines Volumen aufweisen. 

Es wire interessant gewesen, an dem hier vorliegenden, be- 
sonders krassen Beispiel die Richtigkeit dieser Auffassung durch 
Strukturbestimmungen zu beweisen. Die Réntgendiagramme (Fig. 5 
S. 349) sind jedoch so verwickelt, da8 eine Strukturaufklirung zur 
Zeit wenig aussichtsreich erscheint. 

c) Schmelz- und Siedetemperaturen. Der Schmelzpunkt 
von Galliumtrifluorid konnte nicht festgestellt werden, da diese 
Verbindung sublimiert. Im Stickstoffstrom von 1 Atm. begann die 
Sublimation bei ~ 800°, bei 1000° war das Priiparat sehr schnell 
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vollstandig verdampft. Ein Schmelzen wurde dabei nicht beobachtet: 
der Schmelzpunkt dirfte also wohl kaum unter 1000° legen, wahrend 
die Sublimationstemperatur zwischen 900 und 1000° betragen diirfte. 


In einem Sonderversuch tiberzeugte man sich, daB die Sublimation des 
GaF, ohne Zersetzung erfolgt. Man benutzte dazu einen Platin-Fingertiege| 
und das in Fig. 2 dargestellte 














aneeain emer’ Quarzgerit. Das bei A _ befind. 
ee — _) liche Ende wurde mit einem 
=_— 

Zur Pumpe SC —— 7 Brenner auf ~ 800° erhitzt; der 
f 8 i bei B befindliche obere Teil des 

’ ° . 
Mihiwasser Tiegels war durch eine wasser. 
Fig. 2. Sublimation von GaFy, durchflossene Bleischlange ge. 


kiihlt. Nach 3 Stunden war 
1g GaFk, bis auf einen unwesentlichen Rest (~ 1°/,, vermutlich beigemengtes 
Oxyd) verdampft. Das Kondensat befand sich zum gréBten Teil (~85°/,) bei 2; 
es bestand aus 97°/, GaF, und 3°/, Oxyd. Der Rest saB am Quarz und war stark 
mit Ga,O, und SiO, verunreinigt. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Indiumtrifluorid 
benutzte man die in Fig. 8 dargestellte emfache Quarzapparatur. 
Die Substanz befand sich in einem klemen Platinschiffehen. Er- 
hitzt wurde bei A durch eine Leuchtgas-Sauerstoffgeblaseflamme. 
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Fig. 3. Bestimmung des Schmelzpunktes von InF, 


Das Schmelzen wurde direkt beobachtet. Durch Sonderversuche mit 
KCl und NaCl stellte man fest, daB die so ermittelten Schmelzpunkte 
um 10° zu niedrig ausfielen. Der unter Beriicksichtigung dieser 
Korrektur an mehreren Priparaten bestimmte Schmelzpunkt des 
InF, betrigt 1170 + 10°C. 

Die Schmelztemperatur des Thalliumtrifluorids konnte auf 
die eben angegebene Weise nicht ermittelt werden, da TIF, sich bet 
500° dunkel fairbte und zersetzte. Man muBte die Schmelztemperatur 
daher in Fluoratmosphire bestimmen. Dies war aber nur in Korund- 
geriiten médglich, in denen eine direkte Beobachtung des Praparates 


nicht erfolgen konnte. Man ging daher so vor, daB man die Prapa- 
rate bis auf eine bestimmte Maximaltemperatur erhitzte und nach 
dem Abkiihlen feststellte, ob Sehmelzen erfolgt war. Man beobachtete 
zwischen 530 und 550° Sintern, nach dem Erhitzen auf 570° war 
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alles geschmolzen. Die Analyse des gelblichweiBen Schmelzkuchens 
ergab 21,9°/, F (ber. 21,8°%/,); eine Zersetzung hatte also nicht statt- 
cefunden. 

Bei der benutzten Anordnung brachte man das Thermoelement 
an der AuBenseite des Korundrohres zwischen Ofen- und Korund- 
rohr an, da es ja sonst sofort mit dem Fluor reagiert hatte. Infolge- 
dessen durften die gemessenen Temperaturen etwas héher sein als 
die des Praparats. Wir nehmen daher den Schmelzpunkt des TIF, 
zu 550 + 20°C an. 

Tabelle 2 


Schmelztemperaturen 








MgF, 12489 | ~ AIF, > 1260° SiF, 90° 
ZnF, 872° | GaF, > 1000° GeF, — 15° 
CdF, 1110° InF, _1170° SnF, < 705° 
HgF, 645° TIF, 550° 


Tabelle 3 


Siedetemperaturen 





MgF, 2260° AIF, 1260° SiF, 95° 
ZnF, 1500° | GaF, ~ 950° GeF, — 35° 
CdF, 1748° | InF, > 1200° SnF, 705° 
HgF, 650° | TIF, > 550° — 


In Tabelle 2 sind die Schmelztemperaturen, in Tabelle 8 die 
Siedetemperaturen der Trifluoride von Al, Ga, In und Tl mit denen 
der entsprechenden Fluoride aus der 2. und 4. Gruppe verglichen. 
Ks ergibt sich das schon von den Chloriden her bekannte charakte- 
ristische Verhalten: Die Schmelz- und Siedetemperaturen von Znf, 
und HgF, sowie die von GaF, und TIF, legen deutlich niedriger als 
die von MgF, und CdF, bzw. AIF, und InF,. In der 4. Gruppe 
lassen sich Sif, und GeF, als Molekiilgitter schwer zum Vergleich 
heranziehen; die hohe Schmelz- und Siedetemperatur von Snl’, liegt 
aber ganz im Sinne der genannten RegelmaBigkeit. Auf eine nahere 
Besprechung dieser Erscheinung kann hier verzichtet werden, da sie 
fiir die Chloride usw. bereits an friiherer Stelle ausfiihrlich behandelt 
worden ist?). 

4. Niedere Fluoride 

Beim Thallium ist das Fluorid der einwertigen Stufe bereits seit 
langem bekannt. Da die Elemente Gallium und Indium gegeniber 
anderen Nichtmetallen ebenfalls die Tendenz zur Bildung niederer 


1) Vgl. z. B. W. Brvrz u. W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 
282, 293; W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 301. 
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Verbindungen zeigen, wurde versucht, durch Reduktion der Tri. 
fluoride niedere Fluoride zu gewinnen. Als Reduktionsmittel wurden 
sowohl Wasserstoff wie das betreffende Metall selbst benutzt. 

a) Gallium. Beim Gallium fiihrten die Reduktionsversuche zy 
keinem Ergebnis. Der Einwirkung von Wasserstoff war hier da- 
durch eine Grenze gesetzt, daB sich das Trifluorid bei héheren Tempe- 
raturen (oberhalb 400°) bei langdauernden Versuchen bereits merk- 
lich verfliichtigte. Das verfliichtigte Trifluorid setzte sich dann mit 
dem Quarzrohr zu «-Ga,O, um. Man fihrte daher die Versuche 
bei 350° durch. Das Trifluorid befand sich dabei in einem Korund- 
schiffehen, das in einem Quarzrohr stand. Der elektrolytisch er- 
zeugte Wasserstoff war iiber Platinasbest von einem etwaigen Sauer- 
stoffgehalt befreit und mit konzentrierter KOH-Lésung und P,0, 
getrocknet. Bei der EKinwirkung des Wasserstoffs trat zwar eine ge- 
ringe Gewichtsabnahme ein; zwar nahm der Fluorgehalt ab — z. B. 
nach 44stiindiger Kinwirkung von 45 auf 38°/, — aber gleichzeitig 
stieg der Galliumgehalt nur sehr wenig. Es hatte sich also offenbar 
durch Umsetzung mit dem Korund etwas Oxyd gebildet. Das erhaltene 
Produkt ergab keinerlei Anzeichen fiir die Existenz eines niederen 
Fluorids: das Réntgendiagramm zeigte nur die Linien des GaF’, und 
die des Oxyds, aber keine neue Linien. Wasser fihrte nicht, wie es 
fiir GaF oder GakF, zu erwarten gewesen wire, zu einer Grau- 
firbung (Disproportionierung in Ga -+- GaF’;), sondern es blieb ohne 


erkennbare EKinwirkung. 

Ebenso blieben Versuche, das Trifluorid durch Ga-Metall zu reduzieren, 
ohne Erfolg. Wenn man das in einem Korundréhrchen befindliche Gemisch im 
Vakuum auf Temperaturen zwischen 300 und 500° erhitzte, beobachtete man 
zwar eine Reihe von Veranderungen, z. B. geringe Dunkelfirbung, Entstehen 
eines dunkelgefirbten Sublimats und ahnliches. Diese lieBen sich aber alle zwanglos 
dadurch erkliren, daB sich etwas Oxyd gebildet hatte, das nun seinerseits mit 
dem Metall unter Bildung von Ga,O reagierte. Irgendwelche neuen Linien liefen 
sich im Réntgendiagramm nicht erkennen. Immer traten nur die Linien des 
GaF, und die des Ga,O, auf. 


Zusammenfassend liBt sich also sagen, daB sich Anzeichen fir 
die Existenz eines niederen Galliumfluorids nicht ergeben haben. 


b) Indium. Beim Indiumtrifluorid war den Reduktions- 
versuchen mit Wasserstoff dadurch eine Grenze gesetzt, daB sich 
im raschen Wasserstoffstrome bei Temperaturen oberhalb 400°C 
Metall bildet. Fiihrte man die Reduktion jedoch bei niederen Tempe- 
raturen in einem sehr langsamen Wasserstoffstrome durch (~25 Blasen 
pro Minute), so erhielt man, wie Fig. 4 an 2 typischen Beispielen 
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zeigt*), emen deutlichen Haltepunkt bei einer Gewichtsabnahme, die 
eine Kleimigkeit gréBer ist, als sich fiir InF, berechnet. So erhaltene 
Priparate zeigten ein Réntgendiagramm (vgl. Fig. 5), das von dem 
des InF,; grundverschieden ist. Mit Wasser firben sie sich sofort 
grau. Es kann demnach kein Zweifel sein, 
daB ein niederes Fluorid entstanden ist. 
Freilich war die Entscheidung dariiber, 4} 
ob es sich um InF, oder InF handelt, 
nicht ganz leicht, da bei diesen Reduk- 
tionsversuchen stets etwas In,O, bzw. tne <--> =" 
In,O gebildet wurde. Infolgedessen fielen 
die Fluorwerte stets etwas niedriger aus 
als sich fir InF, berechnet, die Summe von 
In + F bheb stets etwas unter 100°/,. Die 
besten Priparate, die wir erhielten, als wir den Wasserstoff besonders 
sorgfaltig reinigten und die Reaktion in einem Zuge durchfiihrten, ent- 
hielten etwa 23°/, F (fiir InF, ber. 24,8°/,) und 76°, In (ber. 75,2°/)). 
Die Summe beider Bestandteile lag zwischen 98 und 99°/,. Nahezu 
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100°/, erhielt man nur dann, wenn die Reduktion nicht ganz bis zum 
InF, getrieben wurde (z. B. 27,0°/, F, 72,6°/, In). Immerhin glauben 
wir aus folgenden Griinden schlieBen zu diirfen, da8 ein Indium II- 
Fluorid, nicht InF, vorliegt: 

1. Die Einwirkung des Wasserstoffs hért, wie Fig. 4 zeigt, nach 
einer Gewichtsabnahme von ~ 11,5°/, auf, wahrend sich fir InF, 
11,1°/, berechnet. DaB in der Regel eine etwas gréBere Gewichts- 


1) DaB die 325°-Kurve flacher verlauft als die 275°-Kurve, ist durch die 
Verschiedenheit der Substanzmengen zu erklaren. 
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abnahme gefunden wurde, als der Bildung von InF, entspricht, js: 
durch die Bildung von etwas Oxyd zu erkliren. 

2. Die Priparate der ungefihren Zusammensetzung InF, zeigtey 
nur das neue Réntgendiagramm, jedoch nicht mehr das des InF,, 
Liige ein Gemisch von InF, und InF vor, so ware dies nicht zu ver- 
stehen. 

3. Lage ein Gemisch von InF und InF, vor, so hatte man be; 
Reduktionsversuchen bei héheren Temperaturen einen Haltepunkt 
bei der Zusammensetzung InF finden missen. Dies war jedoch nicht 
der Fall. Freilich spricht dies nicht mit vélliger Sicherheit gegen 
die Existenz von InF; denn bei héheren Temperaturen treten dic 
oben angedeuteten Nebenreaktionen immer mehr in den Vordergrund, 
so daB man ein wirklich klares Bild nicht gewimnen kann. 

Da sich durch Reduktion mit Wasserstoff ganz reines InF, nicht herstellen 
lieB, versuchte man dieses durch Einwirkung von Indiummetall auf das Tri. 
fluorid zu gewinnen. Ein fein verriebenes Gemisch der Komponenten zeigte nach 
mehrstiindigem Erhitzen im Korundtiegelchen im Hochvakuum in der Tat das 
InF,-Diagramm. Auch fairbte es sich an feuchter Luft langsam, mit Wasser 
sofort grau. Es war also sicherlich InF, gebildet. Die Analyse zeigte jedoch ein 
deutliches Minus an Fluor; es war also Reaktion mit dem GefaBmaterial ein- 
getreten. Ferner konnte man mikroskopisch in der merkwiirdigerweise schwach 
rosa gefarbten Substanz noch Metallkiigelchen erkennen; die Umsetzung war 
also noch unvollstandig. Auf diesem Wege ist daher reines InF, ebenfalls nicht 
zu gewinnen. Ebensowenig fiihrten Versuche zum Ziel, aus dem durch Um. 
setzung von InF, mit Metall gewonnenen Produkt das InF, durch Hochvakuum- 
sublimation abzutrennen. 

Man begniigte sich daher damit, an den durch Reduktion mit 
Wasserstoff gewonnenen InF,-Priparaten eimige wichtige Eigen- 
schaften des Ink, festzustellen. Die Verbindung ist hygroskopisch. 
Wigeglischen, in denen die Priparate aufbewahrt waren, wurden nach 
einigen Wochen blind'). InF, ist — wie alle bisher untersuchten 
In (I1)-Verbindungen diamagnetisch; x, bety .gt — 0,20-10-%. Es 
missen also auch hier In—In-Bindungen vorhanden sein; die Forme! 
ist F,In—-InF,. Die Dichte betrigt ~ 6,1; dies wiirde einem Mol.- 
Volumen von 25 e¢m* entsprechen. Nach W. Bivrz berechnen sich 
29 em, Mit Wasser setzt sich InF,, wie bereits erwahnt, in Metal! 
und Trifluorid um. 

c) Thallium. Zu Vergleichszwecken wurde noch die Reduktion 
von TIF, untersucht. Man benutzte, um Reaktionen mit dem Gefab- 
material auszuschlieBen, ein Kupferschiffehen und ein Kupferrohr. 


') Auch beim InF, beobachtete man Ahnliches, nicht dagegen beim Gals. 
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Die Reduktion laBt sich bei 240° durchfiihren, erfordert aber mehr 
als 20 Stunden. Bei der auBerordentlich starken Hvgroskopizitiat 
des Trifluorids lieB sich trotz aller Vorsicht auch hier die Bildung 
von Oxyd bzw. Oxyfluorid nicht ganz vermeiden. Die Methode kommt 
also zur priparativen Darstellung von TIF nicht in Frage. Trotzdem 
scheinen uns diese Reduktionsversuche nicht ganz iiberfliissig; denn 
sie zeigen, ebenso wie die Schmelzversuche, daB TIF, das tiber die 
Zusammensetzung TIF hinaus vorhandene Fluor gar nicht so leicht 
abgibt, als man es nach der Unbestandigkeit der tibrigen Thalli- 
verbindungen vielleicht erwartet hatte. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Gesellschaft 
der Freunde der technischen Hochschule Danzig danken wir fiir die 
materielle Unterstiitzung dieser Untersuchung. 


Zusammenfassung 


1. Es werden Methoden zur analytischen Bestimmung von Fluor 
neben Gallium, Indium und Thallium angegeben. 

2. Die Trifluoride von Gallium, Indium und Thallium werden 
im wasserfreien Zustande dargestellt. 

3. Das chemische Verhalten, die Dichten sowie zum Teil die 
Schmelz- und Siedepunkte werden bestimmt und die Ergebnisse 
besprochen. 

4. Niedere Galliumfluoride konnten nicht erhalten werden; da- 
vegen lieB sich das Fluorid des zweiwertigen Indiums in annihernd 
rener Form gewinnen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1936. 
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Uber die quantitative Bestimmung der Luftkohlensdure 
durch Kondensation 


Von Yrg6 KavuxKo und Tyyne Yur-Uotima 


Kauko, CARLBERG und MAnTERE!) haben in dieser Zeitschrift 
eine Arbeit iiber eine neue Methode zur Bestimmung des CO,-Gehaltes 
der Luft veréffentlicht. Die Methode beruht darauf, daB eine be- 
kannte Menge (20—380 Liter) der zu untersuchenden Luft durch 
Kiihlschlangen (~10 Liter/Stunden) geleitet wird, wobei sich die 
Kohlenséure in den Schlangen kondensiert. Darauf werden die 
Schlangen evakuwiert und mit Quecksilberverschliissen geschlossen, 
dann mit Hilfe eines Wasserbades auf die Temperatur der Umgebung 
gebracht. Die Kohlenséure verdampft dabei und der Druck der 
Kohlenséiure in den Kihlschlangen wird mit einem angeschlossenen 
Manometer gemessen. Die Kohlenséurekapazitét der Schlangen wird 
dadurch ermittelt, daB ein Teil der Kohlenséure in einer Seiten- 
kapillare kondensiert, dieselbe abgeschmolzen und gewogen wird. 
Kiner bekannten kondensierten Kohlensiuremenge entspricht eine 
bekannte Abnahme des Druckes; daraus berechnet sich die Menge 
der in den Schlangen abgeschlossenen Kohlenséure, wenn der Druck 
des Gases bekannt ist. 

Die Verfasser haben in ihrer Arbeit betont, daB die Methode 
recht umstindlich sei. Wir sind nun bemiiht gewesen, sie zu ver- 
einfachen und genauer zu gestalten. 

Die Quecksilberverschliisse an Stelle von Hahnen sind in der 
Anwendung sehr umstandlich. Die Apparatur mu8 naémlich gegen 
hohes Vakuum und etwa 1 Atm. Uberdruck absolut dicht bleiben. 
Wir haben feststellen miissen, daB die Quecksilbervakuumhaéhne gegen 
Vakuum absolut dicht, aber gegen 1 Atm. Uberdruck sehr unzu- 
verlissig waren. Da wir aber spiter iiber einen recht groBen Vorrat 
von Quecksilbervakuumhihnen verfiigten, konnten wir schlieBlich 
unter diesen welche finden, die bei Uber- und Unterdruck ziemlich 
sicher waren. Deshalb haben wir unsere spiteren Versuche statt 


1) Y. Kauxo, J. CaRLBERG u. V. MAanTERE, Eine genaue Methode zur Be- 
stimmung des CO,-Gehaltes der Luft. Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 33. 
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mit Quecksilberverschliissen mit Quecksilbervakuumhihnen aus- 
gefihrt. 

Die Bestimmung der kondensierten Kohlensiure durch den be- 
schriebenen Nebenversuch ist wohl prinzipiell zuverlissig, aber in 
der Ausfiihrung sehr umstindlich. Aus diesem Grunde haben wir 
das Volumen der Kiihlschlangen auch so bestimmt, daB ein Rohr 
von bestimmten, durch Auswigen mit Quecksilber ermitteltem 
Volumen der Apparatur angeschlossen, mit Luft von einem be- 
kannten Drucke gefiillt, die Kiihlschlangen evakuiert und dann das 
Rohr und die Sehlangen verbunden wurden. Aus dem Volumen des 
Rohres und aus dem anfinglichen und endgiiltigen Drucke wird 
dann das Volumen der Kihlschlangen berechnet. 

In der Tabelle 1 haben wir zwei gravimetrische Bestimmungen 
des Volumens der Kiihlschlangen zusammengestellt. 


Tabelle 1 
(Versuchstemperatur 19°) 
Fir die Kohlensaiure wird das spezifische Gewicht 1,9767 g¢/Liter bei 0°C, 
760 mm angenommen 








~ Kondensation CO, Abnahme des Druckes Volumen der Kihl- 
in g 0°C in mm Hg schlangen in ecm? 
0,0699 | 733,66 | 39,18 
0,0441 | 462,83 | 39,2 


Mit Hilfe des Luftrohres (5,838 cm*) haben wir durch 2 Versuche 
ermittelt, daB das Volumen 39,21 und 39,2 cm? war. Die Uberein- 
stimmung ist folglich sehr gut. — Bei einer anderen Kiuhlschlange 
haben wir mit Hilfe des Luftrohres durch 3 Versuche ermittelt, dab 
das Volumen 40,6, 40,6, 40,68 em? war. Die Werte stimmen folglich 
sehr gut miteinander iberein. 

Die Kiihlschlangen sind jede etwa 1m lang. Die Kondensation 
der Kohlensiure findet gleich im Beginn der Spirale statt, aber 
Offensichtlich geht ein Teil trotz der starken zentrifugalen Be- 
schleunigung in der Spirale doch als Aerosol durch. Da zwischen den 
Spiralen ein Teil der Leitungen in der Luft liegt, wird die durch- 
gegangene Kohlenséure zwischen den Spiralen verdampfen und sich 
wieder kondensieren. Um ganz sicher iiber die quantitative Aus- 
scheidung der Kohlensiure zu sein, haben wir noch eine vierte 
Spirale, die zum Teil mit Glaswolle gefiillt war, der Apparatur an- 
geschlossen. Die Tabelle 2 zeigt uns, daB eine Spirale nicht genug 
ist, daB man aber mit zwei recht gute und mit drei Spiralen absolut 
sichere Werte bekommt. 
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Tabelle 2 


Volumen der| Durchgel. CO,-Druck 





~~ Tempe- Anzahl 


Kihlschlange Luft in Schlangen ratur | der CO, in °, 
in em? in Liter in mmHg inmm Hg jn °C GSpiralen 
39,2 23.763 | 651,45 761,4 | 20,4 l 0,119 
39,2 93,16 | 642,2 760 | = 18,4 2 0,143 
39,2 41,90 | 11419 750,7 19 3 | 0,144 
39,2 | 4 | 01445 


Dem obenentwickelten Gedankengange folgend, haben wir noch 
Versuche mit einer einzigen, jedoch mit Glaswolle versehenen Spirale 
angestellt. Die Tabelle 3 zeigt auch, daB man mit einer Spirale, 
die mit Glaswolle zum Abfiltrieren der Aerosole versehen ist, dem 
richtigen Werte recht nahe kommt. 


_tabelle 8 


Volumen der Durchgel. | CO,-Druck Luftdruck -'Tempe- Anzahl 

















Kihl chlange Luft ratur | der (COQ, in °/, 
in em?® | in Liter | in mm Hg in mm Hg) in °C Spiralen. 
40,6 24,51 | 9995 | 7632 | 171 | 3 | 0,2169 
55,52 24,8 712,8 | 747,8 18,1 1*) | 0,2133 
5552 | 25,093 | 7222 | 449.1 168  1*) | 0.2133 


*) Glaswolle 


Die Bestimmung der Totalkohlensadure kohlensdurehaltiger Losungen 


Die oben angefiihrten Analysen machen es wahrscheinlich, da8 
der absolute Kohlensiuregehalt der Luft nach der obigen Methode 
ermittelt wurde, aber es bleibt doch die Méglichkeit vorhanden, dah 
ein Teil der Kohlensiure der Analyse entgeht. Wir haben deswegen 
Natriumbicarbonat sorgfailtig gereinigt') und daraus durch vorsich- 
tiges Gliihen Soda hergestellt. Eine abgewogene Sodamenge wurde 
in Leitfaihigkeitswasser aufgelést, durch Zusetzen von Saure zersetzt 
und die entweichende Kohlensiure nach der Kondensationsmethode 
bestimmt?). Diese Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 4 wieder- 
gegeben. 

Der theoretische Kohlensiuregehalt des Carbonates wurde unter 
der Voraussetzung berechnet, daB die abgewogene Substanz aus 
Na,CO, besteht. Es ist aber sehr méglich, daB ein Teil des Bicar- 
bonates doch unzersetzt blieb, und daB aus diesem Grunde der ge- 
fundene COs -Gehalt etwas zu hoch ausfallt. 


1) J. M. Kournorr, Die MaBanalyse IT (1931), 91. 
*) F. P. TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie II (1930), 326. 
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Tabelle 4 








| 2 3 4 5 6 7 8 
Vol der Tempe- CO,- ‘O. j ’ 
, Na,CO, Kihl- pe _— eo.» Differenz 
Nr. ratur Druck = . . 
in mg | S8chlange| . | Theo Experi-| in mg 
in em? in °C inmm Hg fetisch | mentell “4 
1! 201,1 | 39,2 | 19,7 892,44 83,47 84,88 1,41 
2 131,98 | 392 | 18,2 576,13 54,78 55,04 » 0,26 
3; 1562 | 406 | 22 662,0 64,86 64.66 0.2 
4 165,58 — ~=—«- 40.6 > Ga 704,38 68,82 69.87 1.05 
5 157,7 | 40,6 19,4 663,0 65,47 65,38 0,09 
6) 134,97 | 406 | 19,1 580,7 56,01 57,34 +- 1,33 
7| 146,2 | 40,6 | 16,7 610,1 60,68 61,30 . 0,62 
8} 1711 | 406 | 16,8 715,6 71,02 71,15 0,13 
9; 1636 | 406 | 17,9 698,8 67,98 68,99 1,01 
10| 161,77 | 406 | 16,6 685,0 67,14 68,24 - 1,10 
11/ 21181 | 406 |, 166 ‘| 490,75 49,02 48,89 0.13 
12; 124,2 40,6 | 16,1 535,0 51,57 53,37 L. 1.80 
13) 216,1 55,52 | 15,6 | 654,0 89,72 | 89,41 0,31 


Die Versuche 4, 5 und 6 sowie 7, 8, 10 und 11 sind aber mit 
denselben Substanzen ausgefiihrt worden, und trotzdem wurden 
keine festen Werte erreicht, sie schwanken um ~-+ 0,5 mg ent- 
sprechend ~-+10mm Druck (Hg). So grofe Beobachtungsfehler 
kénnen unmdéglich in Frage kommen und deswegen haben wir nach 
einem gréBeren prinzipiellen Fehler suchen miissen. 

Da wir die Kohlenséure aus der Lésung mit Hilfe eines CO,- 
freien Gasstromes (insgesamt etwa 30 Liter) abtrieben, so ist es 
nicht ausgeschlossen, daB das Gas Wasserdampf mit sich nimumt, 
oder daB das Gas von Anfang an etwas Kohlensiiure enthalt. Der 
so mitgefiihrte Wasserdampf und die Kohlensiéure wiirden dann den 
Kohlensauregehalt des Carbonates scheinbar erhéhen. 

Zum Entfernen des Wasserdampfes haben wir ein 2m langes 
Phosphorpentoxydrohr angewandt, bei einigen Versuchen jedoch 
(9—13) wurde noch eine Kihlschlange von der Temperatur — 80° C 
benutzt. Abgesehen von Versuch 13, bei dem nur eine Glaswollspirale 
angewandt wurde, fielen die Werte ebenso hoch aus wie in den Ver- 
suchen 1—8, bei denen nur mit P,O,-Trocknern gearbeitet wurde. 
Die Differenz der Kolonne 8 kann also nicht von einer angenommenen 
Feachtigkeit der Gase herriihren. 

Es blieb nun die Annahme ibrig, daB die durchgeleitete Luft 
Kohlenséure enthielte. Wir haben zu diesen Analysen kohlensaéure- 
arme Luft, die in Bomben komprimiert war, angewandt. Sie wurde 
noch langsam durch ein 2m langes Natronkalkrohr geleitet und bei 
einigen Versuchen noch durch eine Kihlschlange (1 m), die in flussige 


23* 
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Luft eintauchte, geleitet. In den Versuchsergebnissen wurde keiy 
Unterschied beobachtet. Wenn wir aber die von CO, befreite Luft 
direkt durch unsere Kiihlschlangen leiteten, so fanden wir in 30 Liter 
Luft etwa 1 mg Kohlensiure. 

Wir haben nun diesen Versuch so ausgefiihrt, daB wir zuers 
kohlenséurefreien Wasserstoff eine Zeitlang durchleiteten und dany 
noch 27,4 Liter Wasserstoff durchstrémen lieBen, indem wir dann 
die Kohlensiéure bestimmten. Wir fanden noch 0,6mg CO,. Wir 
leiteten dann sofort nachher 27,41 Liter CO,-freier Luft hindurch 
und fanden jetzt nur 0,2 mg Kohlensiure. Dieser Versuch zeigt, 
daB die Wande der Apparatur langsam Kohlensiure abgeben, und 
die Menge der auf diese Art abgegebenen Kohlensiure davon ab- 
hingt, wie groB der CO,-Gehalt der Wande zum Beginn des Ver. 
suches war. Dieser hat teils aus dem Grunde variieren miissen, 
weil der CO,-Gehalt von Anfang an verschieden gewesen war und 
teils deswegen, weil die Spiilung der Apparatur mit der CO,-freien 
Luft verschiedene Zeitspannen in Anspruch genommen hat. Durch 
diese Vorspilung mui doch der Hauptteil der Kohlensaéure von den 
Wanden der Apparatur entfernt worden sein, so daB die angegebenen 
Zahlen doch die tatsichlichen CO,-Gehalte der Carbonate wiedergeben. 

Wir kénnen also feststellen, daB die totale Kohlenséiure der 
Lésungen nach unserer Methode bestimmt werden kann, wenn die 
Apparatur zuerst mit CQO,-freiem Gas — am besten mit Wasser- 
stoff — 2—3 Stunden lang — 10 Liter/Stunden — gespilt wird. 
Diese Methode kann nur dann zweckmiBig in Frage kommen, wenn 
die zu messende Menge klein (< 100 mg) ist. 

Es soll noch hervorgehoben werden, daB bei der Gasanalyse 
der CO,-Gehalt der Wiande keine Rolle spielt, weil zum Beginne und 
Schlusse Luft von demselben CO,-Gehalte durchstrémt. 

Unsere Carbonatanalysen zeigen aber deutlich, daB bei der 
Analyse kein Teil der Kohlenséure der Bestimmung entgeht. Ks ist 
hiermit bewiesen worden, daB diese Methode bei der Bestimmung 
der Luftkohlensiure richtige Werte gibt. 


Helsingfors, Propiddeut.-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1936. 
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Die Einwirkung des Stickoxyds auf Nickelcarbony! 


Von J. Sruart ANDERSON 


Mit einer Figur im Text 


Stickoxyd reagiert mit den sogenannten ,,polymetallischen‘ 
Carbonylen — z. B. mit Co,(CO), und Fe,(CO),, unter Bildung 
von fliichtigen Nitrosocarbonylverbindungen Co(NO)(CO),') bzw. 
Fe(NO),(CO),?). Mit den flichtigen ,,einmetallischen™ Carbonylen 
Ni(CO), und Fe(CO); aber geht die Reaktion viel langsamer von 
statten. Mit Cr(CO), reagiert Stickoxyd sogar tiberhaupt nicht*). 
Die Reaktionen, die zwischen Stickoxyd und den einmetallischen 
Carbonylen stattfinden, sind komplizierter als die, die zur Bildung 
der Nitrosocarbonyle fiihren, und das Wesen der entstehenden Stoffe 
ist viel umstritten*). In dieser Arbeit beschriinke ich mich auf die 
Reaktion zwischen Stickoxyd und Nickelearbonyl. 

M. BertHetotr beobachtete®), daB der Nickelearbonyldampf, 
wenn er mit Stickoxyd gemischt wurde, die Abscheidung einer 
winzigen Menge eines blauen festen Koérpers verursachte. Die Hinzu- 
figung weiterer Mengen von einer der beiden Substanzen verursachte 
die Bildung von weiteren blauen Dimpfen, d.h. die Reaktion war 
sehr unvollstandig. R.Monp und E. A. Wautis') erhielten dieselbe 
blaue Verbindung, indem sie Stickoxyd durch Lésungen von Nickel- 
carbonyl in Chloroform oder Toluol leiteten. Sie waren jedoch nur 
imstande, sehr geringe Mengen der Verbindung herzustellen, und 
fanden, daB die Zusammensetzung betrichtlich zwischen den Grenzen 
37—429, Ni, 15—16%, N und 10—15°/, H,O schwankte. Ohne 
jeglichen direkten Beweis nahmen sie an, da die Substanz Nickel- 
nitrosyl Ni(NO), sei. Die Bildung eines blauen Korpers war auch 
von REIHLEN und Mitarbeitern’) beobachtet worden. Sie berichteten 


1) R. Monp u. E. A. Waits, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 32. 

2) J.S. ANDERSON u. W. HiepeEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 238. 

3) J. S. ANDERSON u. W. Hieper, |. c., 8S. 242. 

*) Vgl. W. Mancnor u. H. Gaui, Lieb. Ann. 470 (1929), 271 u. H. RemiLen, 
A. Grint, von Hessiine u. O. Prrencr, Lieb. Ann. 482 (1930), 161. 

5) M. Bertuetot, Compt. rend. 112 (1891), 1243. 
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kurz nach dem Anfang dieser Untersuchung, da8 Nickelcarbony] jn 
methylalkoholischer Lésung, wenn es mit Stickoxyd behandelt 
wurde, zuniéchst eine tiefblaue Lésung ergab, welche sich bei langerem 
Durchleiten von Stickoxyd in eine griine Substanz verwandelte — 
der Farbe nach zu urteilen ein Ni”™-Salz — welcher die Forme! 
Ni(NO)(OH)(OCH,)-CH,OH gegeben wurde. Die Verbindung wurde 
so als ein gemischtes Nickelhydroxyd und Methoxyd betrachtet, in 
welchem das Stickoxyd rein koordinativ gebunden war. ReEIH.eEy 
nahm an, daB die urspriingliche blaue Substanz zwei Molekiile Stick. 
oxyd fiir jedes Atom Nickel enthielte, und gab ihr die Forme! 
Ni(NO),(OCH,),. Wie im folgenden zu sehen ist, kann man zur 
richtigen Formulierung von Remm.en’s griiner Substanz nur gelangen, 
wenn man die wahre Natur der urspriinglichen blauen Substanz, 
die wahrend dieser Arbeit isoliert worden ist, erforscht. Der ana- 
lytische Unterschied ist unbetrichtlich. Weiterhin ist zu bemerken, 
daB Rer en in dieser Reaktion in methylalkoholischer Lésung, ab- 
gesehen von einer erheblichen Verfliichtigung des Nickelearbonyls im 
Gasstrom, fand, da die Ausbeute anscheinend von quantitativer 
GréBenordnung war. 

In der vorliegenden Arbeit ist die Reaktion in Lésungsmitteln 
von verschiedenen Typen untersucht worden. Man fand, daB die 
Reaktion eine Anzahl von Verbindungen ergibt mit der allgemeinen 
Formel Ni(NO)OH, n-XOH oder Ni(NO)OX [wobei X entweder H-, 
CH,- oder C,H,- ist], welche zweifellos den von Mancuor beschriebenen 
Stickoxydverbindungen des einwertigen Nickels ahnlich sind. Diese 
Beziehung wird spiter besprochen. Entsprechend den Beobachtungen 
REINLEN’s einerseits, und denen von BERTHELOT sowie Monp und 
WaLuis andererseits, ist ein wesentlicher Unterschied zwischen den 
Vorgiingen in alkoholischen Lésungsmitteln und denen in inaktiven 
Lésungsmitteln, wie Benzol, oder Chloroform zu verzeichnen. Die 
Reaktion in inaktiven Lésungsmitteln gibt AnlaB zur Bildung von 
Nickel (1)-nitrosylhydroxyd, welches als die Muttersubstanz fiir die 
obengenannte Reihe von Verbindungen anzusehen ist. 


1. Die Reaktion in inaktiven Losungsmittein 


Wenn Stickoxyd durch Lésungen des Nickelearbonyls in Benzol, 
Hexan, Chloroform oder Ather geleitet wird, wurde in kleinen Mengen 
eine tiefblaue feinverteilte feste Substanz niedergeschlagen. Wenn 
2—3 em’ Nickelearbony] anfiinglich genommen wurden, und der Gas- 
strom mit einer ungefahren Geschwindigkeit von 200 cm’ pro Stunde 
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hindurchgeleitet wurde, hérte die Reaktion gewéhnlich innerhalb 
yon 2 Stunden vollig und fast plétzlich auf und war beendet. Hine 
weitere Verlingerung der Durchleitung von Stickoxyd ergab nur 
wenig oder keine merklich vermehrte Ausbeute der Substanz, ob- 
gleich der gréBere Teil des Nickelearbonyls nicht reagiert hatte. Der 
Hoéchstertrag war sehr klein — von der GréBenordnung 15 mg auf 
1g verwendetes Nickelcarbonyl. 

Diese niedrige Ausbeute ist eigentlich sehr bezeichnend fiir die 
Deutung des Wesens des entstandenen Stoffes. Wie es von Monp 
und Wauuis schon gefunden, und in dieser Arbeit bestiétigt wurde, 
enthielt die Substanz ausnahmslos die Elemente des Wassers, welche 
jedoch die friiheren Arbeiter nur als zufillig ansahen. Diese immer 
auftretende Gegenwart des Wassers, oder dessen Elemente, wenn 
man es im Lichte der allgemeinen Eigenschaften des Kérpers und 
der Art der Reaktion in Methyl- und Athylalkohol betrachtet, zeigt, 


daB die kleine Menge des beteiligten Wassers — hauptsiichlich zu- 
filig in den Reagenzien anwesend — tatsichlich eine notwendige 


Bedingung fiir die Reaktion ist. Diese Ansicht wurde durch die 
Tatsache unterstiitzt, daB Nickelcarbonyl von einer gewissen in- 
dustriellen Quelle, welche aus anderen Griinden wesentlich feuchter 
erschien als das von der Mond Nickel Company, einen betriichtlich 
héheren Ertrag der Substanz ergab. Die ginzlich andere GriéBben- 
ordnung der Ausbeute der Reaktion in alkoholischen Lésungen ist 
so einfach erklirt, da das Lésungsmittel selber bestandig die Hydr- 
oxylgruppen liefert, die fiir die Reaktion notwendig sind, die wahr- 
scheinlich wesentlich in der Art der folgenden Gleichung vor sich geht 
6 NO+4Ni(CO),+4XOH = 4Ni(NO)OX +N, +2H,0 +16C0!') 
Andererseits darf erwaihnt werden, daB Versuche, die Ausbeute durch 
Anfeuchten des Stickoxyds zu steigern, fehlschlugen, und nur sehr 
unreine Produkte ergaben. Trotz vielerlei Variationen der Versuchs- 
bedingungen konnte die giinstigste Konzentration des Wassers nicht 
gefunden werden. 
Il. Die Reaktion auf trockenem Wege 


Die Folgerung aus dem eben Gesagten ist, daB die Reaktion in 
der Abwesenheit von Wasser nicht stattfinden sollte. Die genaue 
Kinhaltung dieser Bedingung in der Gegenwart von Lésungsmitteln 
zeigte sich sehr schwierig zu erreichen, da sich herausstellte, daB 
wasserstoffenthaltende Lésungsmittel langsam mit dem Stickoxyd 





1) Vgl. die Gleichung H. Remens, |. c., Anm. 4, 5. 307. 
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unter Bildung von Wasser reagieren. Es sind aber keine wasserstoff- 
freien Lésungsmittel verfiigbar, da Schwefelkohlenstoff mit Nicke!- 
carbonyl reagiert'), wahrend Tetrachlorkohlenstoff als Lésungsmitte| 
fir metallische Carbonyle ungeeignet ist”), und zu unreinen chlorierten 
Produkten fihrte. Wenn aber mit Phosphorpentoxyd getrocknetes 
Nickelearbony!l in diinnwandigen Glaskugeln eingeschmolzen wird, 
und diese Kugeln dann in einem mit genau so getrocknetem Stickoxyd 
gefillten Gefi8B, und in Abwesenheit eines Lésungsmittels zerbrochen 
werden, bildet sich nicht mehr sofort eine blauer Nebel, sondern es 
findet eine langsame Reaktion statt. 

Kine griine Substanz schlug sich nieder, welche, der Reaktion 
mit mineralischen Séuren nach zu urteilen, Nickelnitrit gewesen sein 
kénnte. Es scheint jedoch sicher zu sein, daB die Reaktion unter 
trockenen Bedingungen einen anderen Verlauf nimmt als bei der 
Darstellung der blauen Substanz, und nur zur direkten Oxydation 
des Nickelearbonyls Anla8 gibt. Es ist méglich dies der spontanen 
Disproportionierung des Stickoxyds in Stickstoffdioxyd und Stick- 
stoff zuzuschreiben. Dieser Vorgang findet, wie Barnes®) zeigte, bei 
Zimmertemperatur mit ziemlicher Geschwindigkeit in der Anwesen- 
heit eines ,,Akzeptors’’ fiir das Stickstoffdioxyd statt. 


111. Eigenschaften des Nickel(!)-nitrosyihydroxyds 


Die blaue Substanz, welche bei den Reaktionen in inaktiven 
Lésungsmitteln niedergeschlagen wurde, wurde nach Waschen und 
Trocknen in sauerstofffreiem Stickstoff als ein blaues, anscheinend 
amorphes Pulver erhalten. Es he8 sich nicht im Hochvakuum ver- 
flichtigen, zersetzte sich lebhaft bei 90° und hinterlieB einen Riick- 
stand von Nickeloxyd. In der Gegenwart von Spuren Sauerstoffs 
zersetzte es sich sehr schnell, so daB eine modifizierte ScHLENK’sche 
Technik des Arbeitens in sauerstofffrerem Gegenstrom von Stickstoff 
fiir alle Manipulationen nétig war. 


Siuren und, langsamer, Wasser zersetzten die Substanz unter 
Bildung eines Ni(2)-Salzes und von Stickstoffoxyden. Eine Analyse 
des entwickelten Gases zeigte, daB auBer Stickoxyd Stickoxydul und 
Stickstoff vorhanden waren, d.h. eine Reduktion des Stickoxyds 
war vor sich gegangen unter gleichzeitiger Bildung eines Nickel (2)- 


1) J. Dewar u. H. O. Jones, Journ. chem. Soc. 97 (1910), 1226. 

*) Vgl. seine Wirkung auf Eisenpentacarbonyl. A. Mirrascu, Z. angew. 
Chemie 41 (1928), 827. 

3) E. Barygs, Journ. chem. Soc. (1931), 2605. 
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Salzes. Deshalb muBte das Nickel in einem niederen Wertigkeits- 
gustande vorhanden sein, entweder rein koordiniert wie in Nickel- 
carbonyl oder sonst einwertig wie in Betucct’s') einwertigen Nickel- 
eyanidverbindungen. Aus der Zusammensetzung der erhaltenen Gase 
kann das fquivalente Volumen Wasserstoff berechnet werden, 
welches bei der Reduktion des Stickoxyds beteiligt ist. Die Resultate 
von vier dieser Analysen sind in der Tabelle 1 zusammengebracht. 


Tabelle 1 








Gew.- | Vol. | Vol. | Vol. Vol. | Aquivalentmenge 

Substanz; we yee : NO:H, 
in mg | Gas | NO | NO | N, NO H, 
54,21 7,48 4,36 0,90 2,21 10,57 5,32 198: 1 
21,37 | 2,58 | 1,29 0,60 0,74 3,97 2,08 191: 1 
25,98 391 | 195 | 0,78 1,18 5,87 3,14 LS7: 1 
4195 | 5,19 | 3,10 | 082 | 1,27 7,28 3,36 2.16: 1 


Gas unter gleichen Bedingungen gemessen, aber nicht reduziert. 


Wie zu ersehen, ist die Reduzierungskraft der Verbindung 
iquivalent der Befreiung von einem Atom Wasserstoff auf 1 Molekiil 
Stickoxyd. Dies stimmt mit dem Betrag iberein, den man von einer 
Verbindung des einwertigen Nickels erwarten kann, welches mit 
Salzséure z. B. nach der Gleichung 


Ni(NO)X + 2HCl = NiCl, + HX + NO + 1/,H, 
reagiert. 

Die Zusammensetzung des Stoffes schwankte, wie es schon von 
Monp und Watuis gefunden wurde. Material, welches in einem Strom 
von Stickstoff getrocknet wurde, enthielt 40,3—40,8°%/, Ni, 10,0 bis 
10,297, N und sehr verinderliche Mengen Wasser. Nach lingerem 
Trocknen im Vakuum schwankte die Zusammensetzung von 43,7 bis 
14,8°/, Ni, 10,0—11,0°, N und 21,2—23,4°/, H,O. Es scheint, dab 
ungefihr ein halbes Molekiil Wasser im Vakuum verloren wurde, 
und daB ein teilweiser Zerfall unter Verlust von Stickoxyd gelegent- 
lich eintrat. Die Schwankung in der Zusammensetzung ist haupt- 
sichlich der Schwankung des Wassergehaltes zuzuschreiben, wahrend 
das Verhaltnis Ni: N des ,,reinen‘‘?) Materials unverinderlich ungefaéhr 
1:1 blieb. Da die Verbindung zu schlecht definiert ist, um als 
stéichiometrisches Hydrat formuliert zu werden, und jede Reinigung 


1) J. Betuccr u. R. Cores, Atti R. Accad. Lincei [5], 22 (1913), 455. 
2) D. h. unoxydiert und frei von Ni(OH),, was durch vollstandige Lésli h- 
kejt in Wasser bezeugt wurde; vgl. 8. 362, unten. 
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durch seine Unbesténdigkeit verhindert wurde, wurde auf Grund 
dieses Verhaltnisses die Formel der Substanz aufgestellt. 

Wenn man in Betracht zieht, daB 

a) die Verbindung nur Nickel, Stickstoff (wahrscheinlich als 
Stickoxyd — vgl. unter d) weiter unten), und die Elemente 
des Wassers enthalt; 

b) das Verhaltnis Ni: N=1:1; 

c) die Reduktion von Stickoxyd beim Anséuern der Befreiung 
eines Atoms Wasserstoff pro Atom Nickel entspricht; 

d) die mit Sféure entwickelten Gase hauptsiéchlich aus Stick- 
oxyd, mit kleineren Beimengungen von Stickoxydul und 
Stickstoff bestehen, so daB die Anwesenheit des Stickoxydes 
als Hyponitritradikal unwahrscheinlich ist), 

so formuliert man die Substanz am besten als ein Nitrosyl Hydroxyd 
des pseudo-einwertigen Nickels, Ni(/NO)OH-x H,O, wobei x=1,5—2 ist. 

Nickel-Nitrosylhydroxyd hat die Eigenschaften eines pseudo- 

metalhschen Hydroxyds. Es ist unléslich in inaktiven organischen 
Lésungsmitteln, aber sehr léslich in Methyl- und Athylalkoholen. 
Wenn es frei von Nickelhydroxyd und Oxydationsprodukten ist, so 
ist es auffallenderweise in Wasser sehr leicht léslich und bildet eine 
tiefblaue Lésung, die mit Phenolphthalein alkalisch reagiert. Die 
wiBrige, saure oder alkalische Lésung zersetzt sich langsam. Mit 
Cyankalium und Thiosulfat bildet es 
K,| Ni(NO)(CN),] baw. K,{Ni(S,03).(NO)], 2H,O, 

und dadurch ist die Verbindung mit schon bekannten Derivaten des 
einwertigen Nickels verknipft. Die Lésung entfairbt Kaliumperman- 
ganat und reduziert neutrales oder ammoniakalisches Suilbernitrat 
zum Metall. Bei dieser Reaktion wird ein Atom Silber auf ein 
Atom vorhandenen Nickels reduziert; eine Bestaétigung der Formu- 
lierung als eine Verbindung des einwertigen Nickels. Nickel—Nitrosy|- 
hydroxyd lést sich in Pyridin und nach Eindampfen der Lésung 
bleibt ein blauer fester Kérper zuriick, von welchem der Uberschub 
des Pyridins nur schwer entfernt werden kann, und welcher sich der 
Zusammensetzung Ni(NO)OH, C,;H,N nihert. 


IV. Reaktion in alkoholischen Losungsmittein 
Wenn Stickoxyd durch eine Lésung von Nickelcarbonyl in 


absoluten Athylalkohol geleitet wurde, bildete sich eine tiefblaue 
Lésung von genau derselben Farbe wie die wiaBrige Lésung des 


1) Vel. J. R. Partixeron u. C. C. Saan, Journ. chem. Soc. (1932), 2592. 
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Nickel-Nitrosylhydroxyds. In diesem Falle wurde die Reaktion 
nicht zum Aufhéren gebracht, als noch viel Nickelearbonyl unan- 
gegriffen war, sondern lief bis za Ende. Da jedoch Wasser in dieser 
Reaktion gebildet wurde, das schlieBlich Zersetzung herbeifiihrt, 
wenn es sich ansammelte, wurde in der Praxis dem Betrag der 
Ethoxyverbindung, die man in einem Versuch erhalten konnte, eine 
Grenze gesetzt. Wenn der Athylalkohol bei Zimmertemperatur im 
Vakuum abgedampft wurde, erhielt man eine glinzende Schicht 
einer tiefblauen festen Substanz, welche die Zusammensetzung 
Ni(NO)OH, C,H;OH [oder méglicherweise Ni(NO)OC,H,, H,O} hatte. 
Diese Substanz war bestandiger gegen Sauerstoff als das bereits be- 
schriebene Hydroxyd und léste sich leicht in Wasser unter Bildung 
einer blauen Lésung mit ahnlichen reduzierenden Eigenschaften. 

Die Reaktion in Methylalkohol war besonders interessant in 
Betracht der Resultate von Reraien!). Auch in diesem Lésungs- 
mittel wurde zunichst eine blaue Lésung erhalten. Mit verdiinnten 
Nickelearbonyllésungen wurde die Lésung nach 12—14 Stunden 
griin, und die Substanz, der Rerm_en der Formel 

Ni(NO)(OH) (OCH,), CH,OH 

gab, wurde niedergeschlagen. Mit stairker konzentrierten Lésungen 
wurde dieselbe Substanz nach verlingertem Durchleiten von Stick- 
oxyd abgeschieden. Die Umwandlung der blauen Loésung in die 
grine Substanz fand ohne Gasentwicklung statt und schien durch 
Hinzufiigung kleiner Mengen Wassers katalysiert zu werden. Wurde 
aber die Reaktion im Anfangsstadium zum Halten gebracht und der 
Methylalkohol bei Zimmertemperatur schnell im Vakuum verdampft, 
so wurde eine blaue Verbindung erhalten, welche im Aussehen und 
allgemeinen Eigenschaften genau der aus Athylalkohol hergestellten 
Verbindung gleich war. Die Zusammensetzung dieser Substanz war 
jedoch mit Rermuen’s griiner Verbindung identisch, in welche es 
sich nach Auflésen in Methylalkohol oder nach lingerem Auf- 
bewahren in festem Zustande, verwandelte. Die zuerst gebildete 
blaue Substanz muB, in Betracht ihrer reduzierenden EKigenschaften, 
und bei Analogie mit den zwei oben beschriebenen Substanzen, als 
ein einwertiges Nickelderivat Ni(NO)OH, 2CH,OH [oder Ni(NO)OCHs, 
CH,O0H,H,O] angesehen werden. RerHLEen’s grine Verbindung hat 
die Farbe eines Nickel(2)-Salzes; sie ist ziemlich luftbestandig, 
reduziert Silbernitrat nicht, sondern gibt ein nicht sehr ldsliches 
gelbes Silbersalz. Diese Eigenschaften treffen auf ein basisches 


1) H. Rerm_en u. Mitarbeiter, |. c. 
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Nickelhyponitrit Ni(OH),, NiN,O,,4CH,OH zu. Damit  iiberein. 
stimmend enthielten die mit Saéure entwickelten Gase 72,3°/, N,O, 
20,8°/, NO und 6,9°/, N,"). Basische Hyponitrite M(OH),, MN,O, 
sind schon friiher fir Blei*) und Kupfer*) gefunden worden, obgleich 
sie von SHan und PartineTon nicht festgestellt wurden. 


Man sieht, daB die Kinwirkung von Stickoxyd auf Nickelcarbony| 
nicht zur Bildung von Nitrosylearbonyl-Verbindungen fiihrt, wie mit 
Co,(CO), oder Fe,(CO),., sondern nur stattfindet, wenn gleichzeitige 
Oxydation médglich ist. Die entstandenen Verbindungen gehéren 
zum Typus Ni(NO)OX. Solche Verbindungen sind nicht neu; das 
der Formel nach analoge Ni(NO)SC,H, ist von Mancnor‘) durch die 
reduzierende Einwirkung von Athylmercaptan auf Nickel (2)-Salze in 
der Gegenwart von Stickoxyd erhalten worden. Mancuor’s Ver- 
bindung unterscheidet sich von den hier beschriebenen Verbindungen 
dadurch, daB sie bei Erhitzen auf 100° in mit Methylalkohol im- 
prigniertem Kohlenoxyd Nickelearbonyl ergab, waihrend Ni(NO)OMe 
und Ni(NO)OEt im griine Substanzen verwandelt wurden, dic 
REIHLEN’s Verbindung dhnelten. 

Der Zusammenhang zwischen Nickel(1)-nitrosylhydroxyd und 
MaANcHot’s einwertigen Nickelverbindungen wird weiterhin gezeigt 
durch seine leichte Verwandlung in die schon bekannten Nitrosy!- 
verbindungen des einwertigen Nickels. Die Verbindung ist leicht 
ohne Zersetzung in konzentrierter wiBriger Zyankalilésung ldslich 
und bildet eine tief weinrote Lésung, welche im Aussehen und ihren 
Kigenschaften mit der durch die Eiawirkung von Stickoxyd auf 
Be.uccti’s K,{ Ni(CN),] erhaltenen Lésung identisch ist, und unzweifel- 
haft Kalium—Nitrosyl—Tricyannickelat, K,{Ni(CN),(NO)| enthalt®). 
Diese Verbindung ist sehr schwierig zu isolieren, da sie in Alkohol 
léslich ist, und wenn sie im Vakuum bei Zimmertemperatur kon- 
zentriert wird, bleibt nach Abgabe von Stickoxyd nur K,/Ni(CN),| 
brig. Versuche, das komplexe Anion zu fallen, waren erfolglos. 
Silbernitrat wurde sofort zu metallischem Silber reduziert, waihrend 
keine unléslichen Salze mit den Pyridinium, Chinolinium, | Ni(NH3),| , 
[Fe(o-phenanthrolin),|"", [Cd(NH,),]", [(Cd(C;H;N),]° oder [CoCl, eng] 
Kationen gebildet wurden, obwohl etliche dieser Kationen unldsliche 


1) Vgl. J. R. Partrnetron u. C. C. Suan, |. c. 

*) P. Ngoai u. B. L. Nanpi, Journ. chem. Soc. (1928), 1449. 
*) A. Divers, Journ. chem. Soc. 47 (1899), 97. 

*) W. Mancnor u. F. Kagss, Ber. 60 [B] (1927), 2175. 

5) W. Mancnort, Ber. 59 [B] (1926), 2445. 
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Salze mit H,{Fe(CO),| bilden | Freie. und Krumno.z')], dessen Anion 
im wesentlichen dem unserer Betrachtung in der Struktur ahnlich ist. 
Mit konzentrierter Kaliumthiosulfatlisung gibt Nickel (1)-hydr- 
oxyd eine tief blaue Lésung, aus der das Salz K,{ Ni(NO)(8,0,).], 2H,O 
(MancHor und Davipson*)| durch Alkohol gefallt wurde. 

Die Struktur dieser Verbindungen und der stabilisierende [in- 
fluB des Stickoxyds auf die sonst unbestindigen Salze des ein- 
wertigen Nickels ist leicht verstindlich, wenn man die von Sripawick 
und BatLEy’) vorgebrachte Theorie der Stickoxyd-Metallbindung an- 
wendet. Von diesem Standpunkt aus wird ein Elektron des Stick- 
oxyds auf das Metallatom iibertragen, dessen Wertigkeit dadurch 
erniedrigt, und dessen Ordnungszah!l dadurch vermehrt wird, und 
zwar in beiden Fallen um eine Einheit. Die hierdurch entstandene 
(NO)+-Gruppe koordiniert sich dann mit dem Metallatom. Der Vorgang 
ist also genau der Koordinierung eines (CN)~-lons oder eines neutralen 
(CO)-Molekiiles analog. Die Beziehung zwischen den isosterischen 
Anionen in den komplexen Cyanverbindungen Na, Fe(CN),(NO)|; 
Na,| Fe(CN);(CO)|; Na,{Fe(CN),| ist daher leicht zu erkennen. 

Da die Ubertragung eines Elektrons von dem Stickoxyd auf 
das Metall dessen ,,effective atomic number” | Stpewick*) | um 
eine Einheit vergréBert, so folgt, da die Kntstehung einer M(NO)- 
Gruppe dem Bestehen einer Koordinationsverbindung des Kohlen- 
oxyds mit dem Element der nichsthéheren Ordnungszahl entsprechen 
sollte, wie es in den Reihen 


Fe(CO),(NO), Co(CO),.NO Ni(CO), 
Fe(NO),-ophth Co(NO)(CO)-ophth Ni(CO), - ophth 


(ophth = o-Phenanthrolin) 
der Fall ist. Das hier beschriebene Nickel(1)-nitrosylhydroxyd ge- 
horcht dieser Verallgemeinerung, da das Kation | Ni(NO)|* dem be- 
kannten einwertigen Kation |Cu(CO)|* entspricht. 

Bei einem Vergleich der Formeln der verschiedenen hier be- 
schriebenen Verbindungen ist noch folgendes zu bemerken. Die Ver- 
bindung K,[Ni(CN),(NO)], in der bei der einfachen Formulierung 
Nickel die Koordinationszahl 4 hat, hat eine fuchsinrote Farbe. In 
den iibrigen Verbindungen, z. B. 


[Ni(NO)(H,0)]OH, [Ni(NO)(CH,OH),|OH, [Ni(NO)(S,0)2]Ks. 





1) F. Ferot u. P. Krumnowz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 242. 
*) W. Mancuor u. 8. Davipson, Ber. 62 [B] (1929), 681. 

3) N. V. Srpewick u. R. W. Bartey, Proc. Roy. Soc. (A), 144 (1934), 521, 
*) N.V. Smewickx, ,,The Electronic Theory of Valency“, Oxford, 1927, 5. 163. 
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hat Ni eime scheinbare Koordinationszahl 3 oder 5, wihrend die 
Verbindungen durch tiefblaue Farben gekennzeichnet sind. Fs 
scheint nicht unwahrscheinlich, daB diese binukleare Komplexe sind. 
die Nickel mit der Koordinationszahl 4 bzw. 6 enthalten. In diesen 
konnten die Nickelatome durch zwei NO-Briicken, die gleichzeitig 
die Farbverdunkelung bewirken, verbunden sein, wie z. B. in 


[(CH,OH).Ni< Np, >Ni(CH,OH),|(OH),. Diese Formulierung, mit 


den beiden NO-Gruppen in groBer Nihe, wiirde insbesondere die 
bemerkenswerte Leichtigkeit erklaren, mit der die Methylalkohol- 
verbindung zu einem scheinbar basischen Hyponitrit isomerisiert. 


Experimentelle Einzelheiten 


Die zur Verwendung gelangte Apparatur gibt Fig. 1 wieder. Der 
ganze Apparat wurde von D aus mit sauerstofffreiem Stickstoff 
durchgespiilt, und 10—20cm* des Lésungsmittels (Benzol, Ather, 
Petrolaither) plus 1—5 cm? des Nickel- 
carbonyls wurden in das Reaktions- 
gefaB A gefillt. Dies bestand aus 
einem Jenaer Glasfilterrohre mit den 
Schliffen B und EF an den Enden. Der 
Stickstoffstrom wurde dann durch 























einen Stickoxydstrom ersetzt, der von 

0 Stickstoffdioxyd gereinigt war, indem 

# er uber Kaliumhydroxyd geleitet, und 

a! fj 77 mit Caleiumchlorid und Phosphor- 





pentoxyd getrocknet war. Die Glas- 
filterplatte A sorgte fiir eine wirk- 
same Mischung zwischen der Lésung 
und dem Gas. Ein bei C angebrachter 
Blasenzahler diente als RiickfluBventil 
Fig. 1 und Strommesser. 

Bei Benutzung der genannten 
Mengen wurde 3/,—1 Liter Stickoxyd wihrend 3—4 Stunden hindurch- 
geleitet. Schnelleres Hindurchleiten des Gases verursachte nur iber- 
miéBige Verdampfung, ohne die Wirksamkeit der Reaktion zu ver- 
gréBern. Wenn die Reaktion beendet war, wurde C geschlossen, und 
der Apparat von der Gaszufuhr abgenommen. Die Flissigkeit wurde 
bei D abgesaugt, und das Nickel—Nitrosylhydroxyd, welches auf der 
Filterplatte zuriickblieb, wurde mehrmals mit Petrolather (Siede- 
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punkt 40—60°), der unter Druck von Stickstoff in F eingelassen 
wurde, gewaschen. Dann wurde die Substanz durch verlingertes 
Evakuieren bei Zimmertemperatur getrocknet und so als ein feines 
hellblaues Pulver erhalten. Sauerstofffreier Stickstoff wurde dann 
durch D eingelassen und die Substanz durch F fiir Analyse entfernt, 
oder in ReaktionsgefiBe iibertragen. Siimtliche Ubertragungen 
wurden in einem starken Gegenstrom von Stickstoff durchgefiihrt. 


Analyse 

Mikro- oder Halbmikro-Methoden wurden angewendet. Nickel 
wurde mit Dimethylglyoxim bestimmt. Stickstoff wurde nach der Mikro- 
Dumasmethode bestimmt. Die Stickoxyde enthaltenden Gase strichen 
iiber Kupfer, erhitzt auf Rotglut. Selbst bei dieser VorsichtsmaB- 
regel war die Beimengung von Stickstoffoxyden im gewaschenen 
Stickstoff nicht immer zu vermeiden. 

Aus den obenerwéhnten Griinden hat es keinen Sinn, einzelne 
Analysen auszuwihlen. Durchschnittsergebnisse der zuverliissigsten 
Analysen sind: 

a) Stoff nicht im Hochvakuum getrocknet 

Ni 40,5 + 0,2°/, N 10,2 + 02%. 
Atomares Verhaltnis: Ni: N = 1: 1,06. 
b) Stoff, der auf langere Zeit im Hochvakuum getrocknet wurde: 
Ni 44,24 0,37, N 10,4+40,3%, H,O 22,7 + 0,5%. 
Atomares Verhaltnis: Ni: N =1:0,99. 


Reaktion in alkoholischen Lésungsmittein 


Bei Benutzung von Athylalkohol und (nur fiir kurze Reaktions- 
zeiten) Methylalkohol als Lésungsmittel im obenbeschriebenen 
Apparat wurden tiefblaue Lésungen erhalten. Nachdem die Reaktion 
beendet war, wurde eine birnenfOrmige Flasche, in der die Luft 
durch einen kraftigen Stickstoffstrom verdringt worden war, bei 2 
mittels Normalschliff befestigt. Die Lésung wurde in die Flasche 
gesaugt und dann diese in einem Stickstoffgegenstrom abgenommen 
und verschlossen. Das Lésungsmittel wurde dann im Hochvakuum 
bei Zimmertemperatur verdampft. 


Analytische Ergebnisse 


Athylalkoholverbindung. 
Gefunden Ni 38,0%/, N 9,6%  C 161%  H 4.0%, 
Ni: N:C = 1: 1,05: 2,03. 
Berechnet fir Ni(NO)OH-C,H,OH Ni 38,8°/, N 9,3% C 15,9%, H 4,6%5. 
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Methylalkoholverbindung. 
Gefunden Ni 35,2% N7,7% © 14,5% H 4,4%, 
Ni: N:C = 1: 0,92: 2,02. 
Berechnet fiir Ni(NO)OH-2CH,OH Ni 34,6%/, N 8,2%, C 14,1%, H 5,4%. 

Fur die Bereitung von Rermien’s griiner Verbindung wurde dic 
Reaktion in methylalkoholischer Lésung fortgefiihrt, bis sich dic 
Substanz aus der Lésung ausschied. Die Verbindung wurde dann iy 
der fur Nickel—Nitrosylhydroxyd beschriebenen Weise isoliert. 

Gefunden Ni 35,6°/, N 7,9°/, C 13,7, H 4,7°/, 
Ni: N:C = 1:0,93: 1,88. 
Berechnet fiir Ni,(NO),(OH),;-4CH,OH Ni 34,6°/, N 8,2°/, C 14,1°%, H 5,4% 

Fur die Priifung der bei der Einwirkung von Sauren auf die ge. 
nannten Verbindungen entwickelten Gase wurde die Substanz in 
Stickstoff in einen Reaktionskolben iibertragen, der tiber einer Falle 
(— 50°) mit einer Toeplerpumpe verbunden war. Ausgekochte Saure 
wurde dann in das evakuierte Gefi8& gebracht und die Gase ab- 
gepumpt und analysiert. 

Kalium-Nitrosyl-Tricynonickelat K{[Ni(CN),NO] wurde 
auf drei Arten dargestellt: a) Durch Auflésen von Nickel—Nitrosy]- 
hydroxyd in wiéBrigém Cyankalium. b) Besser durch Schiitteln der 
tiefblauen Lésung, die bei der Reaktion von Stickoxyd auf Nickel- 
carbonyl in Alkohol erhalten wurde, mit einer konzentrierten Cyan- 
kahumlésang. Der Cyankaliumiiberschu8 wurde dann durch Alkoho! 
niedergeschlagen und die pflaumenfarbige Lésung dekantiert. c¢) Nach 
Mancuot, bei der Einwirkung von Stickoxyd auf die Lésung von 
K{Ni(CN),]. Das Salz konnte, wie bereits gesagt, auf keine Weise 
aus diesen Lésungen isoliert werden, aber die Lésungen stimmten in 
ihren Eigenschaften voéllig iiberein. 

Kalium- Dithiosulfatonitrosylnickelat K,{Ni(S,0,),NO], 
2H,O wurde ahnilich dargestellt, indem Ni(NO)OH oder die blauen 
alkoholischen Lésungen in konzentriertem waBrigen Kaliumthiosulfat 
aufgelést wurden. Essigsaures Kalium wurde zugesetzt und das Salz 
in der von Mancunor beschriebenen Weise mit Alkohol gefallt. 
Meistens schied es sich als ein blaues Ol aus, das beim lingeren Stehen 
zu gut ausgebildeten Kristallen erstarrte. 

Gef. Ni 12,65, Ber. fiir K,Ni(S,0,),NO-2H,0 12,59°/,. 


London, Imperial College of Science and Technology. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1936. 
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Die Konstitution des festen Phosphorwasserstoffs 


Von PauL Royen 

Mit 3 Figuren im Text 
1. In einer gemeinsamen Arbeit mit K. Hitu!) iiber einige 
physikalische und chemische Eigenschaften des flissigen Phosphor- 
wasserstoffs P,H, wurde bewiesen, daB diese Verbindung einem 
Selbstzerfall in gelben, amorphen Phosphor und gasférmigen Phos- 
phorwasserstoff PH, unterliegt, wobei die amorphe Phosphormodi- 
fikation maximal etwa 21°/, ihres Gewichtes an PH, teils gelést, 
teils adsorbiert enthalt. Der Zerfall des Diphosphins verliuft nach 


der Gleichung: 8P,H, = 4PH, + 2Pyinorph. getb : (1) 

Das dabei entstehende gelbe, pulverige Produkt ist die bekannte, 
in der Literatur als ,,fester’* Phosphorwasserstoff beschriebene Ver- 
bindung. 

Die alteren Bearbeiter wie H. Rosge*), Le Verrrer*) und 
P. THbnarpD‘) haben tiber ihre Konstitution noch keine genaueren 
Vorstellungen entwickelt. Ihre Bemihungen gingen vielmehr dahin, 
die Summenformel zu ermitteln, die sie tibereinstimmend zu P,H 
bestimmten. Erst R. Scuenk®) und A. Srock®) sprechen namentlich 
in Hinblick auf die Piperidin- und Ammoniakverbindungen dieses 
Kérpers von einem Phosphorwasserstoff mit sauren Kigenschaften. 
Die MolekulargréBe hat nach R. Scuenk und E. Buck’) den Wert 
(P,H),. R. Scuenk weist besonders auf die Analogie mit den Poly- 
schwefelwasserstoffen hin. 

In der vorliegenden Arbeit sollen einige wichtige Folgerungen, 
die sich aus der oben kurz angedeuteten Sorptiontheorie ergeben, 


') Paut Royen u. K. Hi, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 97. 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 12 (1828), 549. 

3) Le Verrier, Ann. 18 (1836), 333. 

*) P. Toénarp, Ann. 55 (1845), 27. 

5) R. Scuenx, Ber. 86 (1903), 991, 4202 und Artikel Phosphor in 
Argce III, 3. Abtlg. 

6) A. Srock, W. BérrcnerR u. W. Lencer, Ber. 42 (1909), 2853. 

*) R. Scoenk u. E. Buck, Ber. 37 (1904), 915. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 24 
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einer experimentellen Prifung unterzogen und zugleich mit dey 
Konsequenzen verglichen werden, die sich aus den von R. Scueyx 
und A. Srock entwickelten Auffassungen ergeben. Hierzu sei zy. 
nichst eine Zusammenstellung der tiberhaupt méglichen Konsti. 
tutionen dieser merkwirdigen Verbindung gegeben. 


2. Die Konstitutionsmoglichkeiten eines Korpers mit der Summenformel P,.H. 


Je nachdem man die Formel P,.H, als eine stéchiometrisch ein. 
deutige auffabt, was man durch Mitteln tiber ganz _ betrachtlic) 
schwankende Analysenwerte machen kann, oder der Ejinzelanalyse 
selbstindige Bedeutung zuerkennt, wobei dann diese ungefihr Werte 
von P,,H,; bis P,.H, durchliuft, ergeben sich zwei Gruppen von 
Konstitutionsméglichkeiten. 

Mit der ersten Auffassung sind vertraglich 

a) ein fester ungesittigter Hydridtypus, dessen Bau man z. B. 
etwa mit den allerdings sehr unwahrscheinlichen Bildern I und [) 
wiedergeben kénnte. 





H H H 
HP PH 
tlle > ae \p | pZ 
/P—P—P—P—P,_ 
| H—PX | P—H mn Pp SP 
\ p Pp. ~ _p_p/% \p—_p—p—pZ 
| ! ge ON 
H H PH 


b) Kin polymerisiertes System von P,H-Resten, wo man wegen 
der Dreiwertigkeit des Phosphors allerdings zwei parallele Haupt- 
valenzketten bilden miBte. Die Bruchstiicke der Kette geben dann 
in geschmolzenem P bei der Molekulargewichtsbestimmung im Mitte! 
den Wert (P,H),. Formel III 
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c) Eine ernsthaftere Erérterung verdient die Auffassung eines 
Polyphosphorwasserstoffs der Formel IV. 


IV 2(H,P-P;) = (2PH,-10P). 

Die zweite Gruppe umfaBt alle Sorptionsverbindungen zwischen 
amorphem Phosphor und Phosphin und weiterhin Gemische leiclit 
ineinander wtibergehender Polyphosphine der Formel PH,-P, und 
selbstverstiindlich auch Sorption dieser Polyphosphine an amorphen 
Phosphor. (Die Sorption von héheren Homologen wie P,H, oder 
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sar PsH; kommt nicht in Frage, da diese Homologen noch unbestiin- 
diger sein wirden als das schon bei Zimmertemperatur langsam 


gerfallende Diphosphin P,H,.) 


3. Die Analyse des ,,P,.H,* 


Um zuniachst zwischen den beiden Konstitutionsgruppen unter- 
scheiden zu kénnen, war es notwendig, die bis jetzt vorliegenden 
Analysenresultate zu priifen und zu ergiinzen. Die ilteren Autoren 
haben sich im wesentlichen darauf beschriinkt, gravimetrische P-Be- 
stimmungen zu machen und den Wasserstoff des P,H indirekt aus 
der beim P,H,-Zerfall entstehenden PH,-Menge zu errechnen gemif 
der von THENARD und GATTERMANN aufgestellten Gleichung: 

5P,H, = 6PH, + 2P,H. (2) 

Diese Gleichung bekaime nach der Molekulargewichtsbestimmung 

von ScHENK die sehr komplizierte Form: 
15P,H, = 18PH, + P,.H,. (3) 

THENARD wie auch spiter GATTERMANN bekamen Werte, die 
recht gut auf die Formel P,H passen. Man schlo8 sozusagen riick- 
wirts aus der gebildeten Menge PH, auf die Formeln P,H, und P,H 
und erblickte den Beweis fiir diese Formeln in der die Vorginge 
recht gut wiedergebenden Gleichung (2). So war es auch naheliegend, 
da8 man den K6rper mit der Zusammensetzung P,H von vornherein 
als ein einheitliches chemisches Individuum aufzufassen gewillt war. 
Klemere Abweichungen von dem Atomverhiltnis 1:2 konnte man 
dann als Analysenfehler oder teilweise Zersetzung deuten. 

Der hohe Phosphorgehalt von 98,41°/, tragt naturgemib wenig 
zur Entscheidung der Frage bei. In der Arbeit mit K. Hiiu') wurde 
nun gezeigt, daB die Gleichung (2) von THé&NarpD und GATTERMANN 
durch die viel einfachere Gleichung (1) ersetzt werden mub und dab 
die von dem amorphen Phosphor sorbierte Menge PH, unter ver- 
schiedenen Oberflichenbedingungen stark variiert, so dai in zwei [x- 
tremfallen Formeln wie P,,H,. und P,.H; g, resultieren. Die THrnanp- 
GATTERMANN’sche Gleichung verlangt folgende Zahlenverhiltnisse: 

100 Tle P,H, = 61,83°/, PH, und 38,17°%/, ,,P,H”. 

Der Gleichung (1) entspricht: 

100 Tle P,H, = 68,69°/, PH, und 31,31°/9 Pamorpn- 

Man sieht leicht ein, daB die praktisch eintretende Sorption 
von Phosphin in Héhe von etwa 21°/, des Gewichtes des amorphen 


') K. Ho, lL. e. 


24* 
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Phosphors Zahlenverhaltnisse bedingt, die der GATTERMANN’schey 
Gleichung viel niher kommen als der Gleichung (1), d. h. man finde; 
61,83 
68,69 
Phosphinmenge. Diese Tatsache hat es verhindert, dab die eip. 
fache Gleichung (1) aufgestellt wurde und man war nur zu leich; 
geneigt, in dem gelben K6érper ein neues chemisches Individuum zy 
sehen. Die neue Gleichuny hat auBber dem Vorzug der Einfachhei 
ihre Analogie im Zerfall des dem P,H, analogen Hydrazins, bei dem 
nach Tanatar?) unter gewissen Bedingungen vorzugsweise Stickstof 
und Ammoniak auftritt. 


nur 90°/, der nach unserer Gleichung zu _ erwartendey 


‘Tnue@narp, Amat?) und besonders R. Scuenk und A. Srocx 
haben der speziellen Wasserstoffanalyse besondere Aufmerksamkeit 
gewidmet. A. Srock*) hat eine sehr exakte Methode ausgearbeitet, 
indem er den bei der thermischen Zersetzung im Vakuum ent- 
stehenden Phosphor an einer rotgliihenden Cu-Spirale absorbierte 
und den Wasserstoff volumetrisch bestimmte. Er erhielt je nach 
den Priparaten Zahlen wie 1,66, 1,54, 1,59, 1,44°/), im Mittel jeden- 
falls Werte, die sehr gut auf den theoretischen Wert von 1,59°/, fir 
P,.H, passen. Bei der Exaktheit der Methode haben aber die Einzel- 
analysen selbstiindige Bedeutung; die Bemihung, praparativ den 
Wert 1,59°/, zu erreichen, ist vom Standpunkt der Sorptionshypo- 
these mehr oder weniger sinnlos, da hierin kein Beweis fiir eine 
stéchiometrische Zusammensetzung erblickt werden kann. Es geling' 
ja ebensogut, auf eimen H-Gehalt von 1,9°/, zu kommen, der der 
Formel P,,H,, entspricht*). 

Um aber die Verhialtnisse erneut zu prifen, wurden weitere 
Analysen gemacht, bei denen vorsichtshalber das Hinzubringen der 
Cu-Spirale vermieden wurde. Der Methode lag die bekannte Reaktion 
zugrunde, daB P,,H, beim Erhitzen im Vakuum unter Bildung vor 
PH,, H, und Phosphor zerfiallt, wobei der Wasserstoff erst etwa 
oberhalb 250° C in meBbaren Mengen auftritt. Dabei kam _nach- 
stehende Apparatur zur Anwendung (Fig. 1). 

Das ZersetzunggefiB besteht aus einem Glasrohr A mit seitlich 
angebrachtem U-Rohr, welches tiber Hahn H, und Schliff S, mit 


') §. Tanatar, Z. phys. Chem. 40 (1902), 475; 41 (1902), 37. Vgl. weiterhin 
A. Scorr, Journ. chem Soc. 8} (1904), 913. 

2) R. Amat, Ann. chim. phys. (6) 24 (1891), 361. 

8) A. Srock, W. BoOrrcuer u. W. Lencer, Ber. 42 (1909), 2839. 

*) Pau, Royvewn u. K. HI, |. ec. 
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jer eigentlichen MeBapparatur verbunden ist. Diese setzt sich zu- 
sammen aus dem Manometer M, der Falle /, mit Sehliff S,. Zwischen 
jen Hahnen H, und H, befindet sich die Spiralfalle F,, welche eine 
Kondensation des Phosphins aus dem entstandenen Phosphin 
Wasserstoffgemisch beim Abpumpen durch H, erlaubt. Das Volumen 
jer Einzelriume wurde durch Auswigen des Volumens der Falle FP, 
mit Wasser und Messung zusammengehdérender p, v- Werte bestimmt 
unter entsprechender Beriicksichtigung des variablen Raumes tber 
dem Quecksilbermeniskus des | 
Manometers. Das Volumen von. ah 3 \\ af 

4 wird erst nach Einfiillen des 4\& 4 - , oe a 


abgewogenen Priparates und Ab- in| 2 ret 
schmelzen der Spitze bestimmt. Y oe roam 
Die Analyse spielt sich so ab, “Tr 

daB nach KEinfiillen der Ein- Rig. } 


waage die dem Priparat noch 

anhaftende Luft abgepumpt wird, wobei keine meSbaren Mengen Phos- 
phin entweichen. Mit einem Heizbad wird das Priparat in A langsam 
auf 250° erhitzt und zwischendurch nach Wegnahme des Heizbades und 
Kondensation des Phosphins mit fliissiger Luft noch kleine Reste 
von Stickstoff, die aus hartnackig festgehaltener Luft stammen, ab- 
gepumpt. Das entstandene Phosphin kondensiert sich in die mit 
flissiger Luft gekiihlte Falle F,. Nach Wegnahme des Heizbades 
erhitzt man das Réhrehen A mit leuchtender Flamme fast bis zum 
Erweichungspunkt des Glases. Kiihlung des U-Rohres auf — 60" 
verhindert das Verdampfen von Phosphor in den mittleren MeBraum. 
Kin Teil des Phosphors bleibt als roter Phosphor in A zuruck. Nach 
Wegnahme aller Kiihlbider ]4Bt sich der Gesamtdruck von Phosphin 
und Wasserstoff bestimmen. Ein Blindversuch ergab, dali sich in 
dem in dem U-Rohr kondensierten Phosphor keine merklichen 
Mengen Phosphin lésen. Nach langsamem Abpumpen des Wasser- 
stoffs durch H, wurde das in F,, bei — 180° kondensierte Phosphin 
nach F, zuriickkondensiert und sowohl durch p, v-Messung als durch 
Waigung der Falle F, bestimmt. Durch diese Operation ist der 
Partialdruck des Phosphins in dem Phosphin-Wasserstoffgemisch be- 
kannt und der gesamte Wasserstoffgehalt zu berechnen. Die auf 
diese Weise ermittelten Werte sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. Der Gesamtphosphorgehalt wurde in einigen Priaparaten ge- 
trennt bestimmt. Ein kleiner, dabei auftretender Riickstand, der 
im Mittel etwa 0,5°/, betragt, der von Stock auch beobachtet wurde, 
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ist dabei vernachlissigt. Die Praparate wurden nach der elegantey 
Vorschrift von Srock dargestellt durch Zersetzen von P,H, ay 
Caleiumehlorid. 


Tabelle 1 





—— 





Pra- Einwaage A . | 

parat P,.H, Gesnat-< PH, in mg/|H, in mg Gesamter Atom. 

Nr. in mg in °/, H-Gehalt| verhaltnisse 
! 30,2 98,25 3,77 0,062 1,32 12,0 : 5,09 
2 90,0 12,1 0,149 1,36 12,0 : 5,1 
3 65,5 9,8 0,117 1,51 12,0 : 5,7 
4 112.0 98,01 17,11 0 229 1,56 12,0: 5,8 
4 105,5 97,80 16,14 0,183 1,53 12,0 : 5,74 
4 58,8 9,02 0,105 1,54 12,0 : 5,78 


(1 mm Hg-Druck entspricht bei einem MeBvolumen von ungefahr 100 cm! 
0,01 mg Wasserstoff, d. h. die dritte Stelle nach dem Komma ist erst unsicher. 


Aus den drei Vergleichsanalysen des Priiparates 4 ergibt sich, 
daB die Schwankungen von 0,03°/, viel kleiner sind als die Unter- 
schiede verschiedener Priparate. Daraus geht hervor, da einer 
theoretischen Zusamensetzung von P: H = 12,0:6,0 keine besondere 
Bedeutung zukommt. (Zur Vermeidung von Unklarheiten sei darauf 
hingewiesen, daf der obenerwihnte Wert von 1,9°/, Wasserstoff 
durch Zersetzen von P,H, an groBer Glasoberfliche gewonnen wurde 
und aus der gebildeten PH,-Menge errechnet werden muBte.) 

Zusammenfassend ]aBt sich feststellen, daB eine Mitteilung wber 
die analytischen Einzelresultate nur fiir ein und dasselbe Praparat 
sinnvoll ist und da jedem eimzelnen Priparat eme von der Her- 
stellungsart bedingte Zusammensetzung zukommt. Diese Tatsache 
spricht gegen die von vornherein unwahrscheinlichen Formeln |, I! 
und III. Wir werden spiter weitere Argumente gegen diese Molekiil- 
typen kennenlernen. 


4. Debye-Scherrer-Aufnahmen von ,,P,,.H,“ und seinen thermischen Abbauprodukten 


Nach Untersuchungen von A. Srock und Mitarbeitern!) zerfillt 
der feste Phosphorwasserstoff im Vakuum oder in einer Koblen- 
dioxydatmosphire beim Erhitzen auf 175—200°C im Verlauf von 
etwa 2 Stunden unter Phosphinabgabe in ein orangerotes Produkt 
von der summarischen Zusammensetzung P,H,. A. Stock schlob 
aus verschiedenen weiter unten noch zu besprechenden Tatsachen, 
daB es sich hier um ein neues, einheitliches Individuum handelt. 


Erwirmt man diesen orangeroten Phosphorwasserstoff noch einige 


1) A. Srock, Ber. 42 (1909), 2839. 
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Tage bei etwa 200°, so geht unter weiterer Abgabe von Phosphin 
die Zusammensetzung in P,,),H, iiber. 

Zur Anfertigung von Desysr-Scuerrer-Aufnahmen') benutzte 
man eine Kamera von 28,6mm Radius. Gearbeitet wurde mit 
(uK-Strahlung bei 830mA und 39kY. ‘Trotz Variation der Be- 
lichtungszeit wurden bei keinem der Priiparate auch nur An- 
deutungen von Linien bzw. eines kristallinen Baues gefunden, weshalb 
von einer Wiedergabe der Aufnahmen Abstand genommen werden 
kann. Dem réntgenographischen Befund entspricht auch ganz das 
Verhalten im polarisierten Licht. Man mu8 deshalb den Priparaten 
einen amorphen Bau zuerkennen. Dies spricht genau wie die Ana- 
lysenresultate gegen die Konstitutionstypen I, Il und III. Denn 
diese Kérper miiBten bei Zimmertemperatur fest sein. Rein makro- 
skopisch zeigt sich besonders schén der amorphe Bau an der mit 
K. Hitt erhaltenen glasigen Erscheinungsform des gelben Phosphor- 
wasserstoffs (Dissertation, §8. 21). Der Koérper der Zusammensetzung 
Pio.7H, wurde fast 140 Stunden auf Temperaturen von 175° gehalten. 
3ei dieser langen ,,Temperung’ wiiren die Bedingungen fiir eine 
Ausbildung von Kristalliten sicher sehr giinstig. In Ubereinstimmung 
mit diesen Befunden haben die Priparate keinen Schmelzpunkt. 
Lediglich P,,H, beginnt, wenn man die Temperatur des Heizbades 
schnell hochtreibt, bei 100—110°C sich unter lebhafter PH,-Abgabe 
stark aufzublihen. Srock hat diese Beobachtung ebenfalls gemacht. 
Bei langsamem Anheizen fallt diese Erscheinung, die tibrigens ohne 
KinfluB auf die Zusammensetzung des orangeroten Produktes ist, weg. 


5. Die Sorptionstheorie der ,,festen‘‘ Phosphorwasserstoffe 


Die in Abschnitt 1 aufgestellte Behauptung, daB der sogenannte 
feste Phosphorwasserstoff eine Sorption und Lésung von PH, an 
einer gelben, amorphen Form des Phosphors darstellt, bedarf naherer 
Krlauterung?). Zunichst ist der Nachweis erforderlich, daB der 
gesamte Wasserstoff PH,-Wasserstoff ist. Von Amar’) wurde 





1) Fri. Dr. E. HorrMaNN vom Institut fiir anorganische Chemie und Herrn 
Professor B. RasEwsky vom Institut fiir medizinische Physik méchte ich aus 
an dieser Stelle fiir Anfertigung der Aufnahmen danken. 

*) Da sowohl Absorption wie Adsorption vorzuliegen scheint, jedenfalls 
die weiter unten angefiihrten Tatsachen gegen eine reine Oberflachenverdichtung 
sprechen, sei dem Vorschlag Mc Barns gemaB, im Gegensatz zu friiheren Mit- 
teilungen, der komplexere Begriff der Sorption angewandt. Vgl. FREUNDLICH, 
Kapillarchemie, 4. Aufl., I. 152. 

*) R. Amat, Ann. chim. phys. (6) 24 (1891), 361. 
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bereits behauptet, daB P,,.H, bei langsamem Erwaérmen quantitatiy 
in roten Phosphor und PH, zersetzt wird geméB der Gleichung: 


3P,H — PH, +5P. (4) 


Abgesehen von dem dieser Gleichung nicht Rechnung tragendey 
Zahlenbeleg, dem wohl ein Rechenfehler zugrunde liegt, zeigtey 
A. Stock und Mitarbeiter, daB immer in scheinbarem Widerspruc), 
zur Annahme der PH,-Sorption erhebliche Mengen Wasserstoff ent- 
wickelt werden. Dies geht sowohl aus den Srocx’schen Arbeitey 
wie auch aus der Tabelle 1 hervor. Je nachdem das Erhitzungstempo 
varierte, anderte sich das Verhaltnis von Wasserstoff zu Phosphin. 
Aber die daraus berechnete Menge Gesamtwasserstoff ist innerhalb 
der Analysenfehler dieselbe. Um die Temperatur zu ermitteln, wo 
der erste Wasserstoff auftritt, wurde ein sehr langsamer thermischer 
Abbau von P,,H, in der in Abschnitt 3 beschriebenen Vakuum- 
apparatur vorgenommen. In dem kritischen Gebiet oberhalb 220° 
wurde nach je einem Grad Temperaturerhéhung mit flissiger Luft 
das abgegebene Phosphin kondensiert. Bei etwa 250° zeigte sich zu- 
erst ein klemer bleibender Druck am Manometer, der von Wasser- 
stoff herriihrte. Die exakte Bestimmung der Gleichgewichtskon- 
stanten der Reaktion: 


4PH, = P, + 6H, (4) 


durch Ipatiew und Frost’) macht es verstaindlich, daB erst hier die 
Wasserstoffentwicklung meBbar wird. Dem an sich hier noch stark 
nach links verschobenen Gleichgewicht wird dauernd Phosphor ent- 
zogen, der dem amporphen Phosphor eingegliedert wird und bei der 
hohen Temperatur kaum eine eigene Phase von farblosen P,-Mole- 
kiilen bilden kann. Durch diese Angleichung seines Aggregatzustandes 
an den amorphen Phosphor wird auch das Verdampfen verhindert. 
Der freigewordene Wasserstoff wird infolge seiner viel kleineren 
Adsorbierbarkeit abgegeben. Wir werden spéter noch andere Beweise 
kennenlernen, die dagegen sprechen, da der entbundene Wasser- 
stoff aus einer anderen Reaktion stammen kénnte als der thermischen 
PH,-Zersetzung. Ks mag in diesem Zusammenhang erwahnt werden, 
daB aus der Tatsache, da&8 Wasserstoff erst bei 250°C auftritt, ein 
weiteres Argument gegen die in Abschnitt 2 diskutierten Kon- 
stitutionsformeln I, II und III abgeleitet werden kann. Die Er- 
fahrungen an solchen echten, wasserstoffarmen Hydridtypen wie das 


1) W.N. Ipatiew u. A. W. Frost, Ber. 68 (1930), 1104. 
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Polygermen') oder den von R. Scuwarz*) beschriebenen unge- 
siittigten Silanen zeigen, daB diese gleich beim Beginn des thermischen 
Jerfalls neben dem Gemisch der normalen Germane bzw. Silane 
dauernd Wasserstoff abgeben, weil die Wahrscheinlichkeit, daB 
thermisch abdissoziierte Wasserstoffatome zu Molekiilen rekombi- 
nieren anstatt ein einzelnes, Ortlich festgelegtes Metalloidatom zu 
einem gesittigten Hydrid wie GeH, oder SiH, aufzuhydrieren, immer 
gegeben ist. Demgegeniiber tritt beim festen Phosphorwasserstoff 
das Umgekehrte ein. 

In dem von Stock aufgefundenen P,H, scheint nun ein System 
vorzuliegen, in dem ein stéchiometrisches Verhiltnis P:H herrscht. 
Jedenfalls zeigen die orangeroten Produkte der thermischen Zer- 
setzung von P,,.H,-Praparaten ziemlich genau die Zusammensetzung 
P,H,, auch wenn man die Temperatur in weiten Grenzen variiert. 
Bei tieferen Temperaturen ist allerdings tagelanges Erhitzen not- 
wendig. Aus dieser Tatsache schloB A. Srock, daB es sich hier um 
ein neues einheitliches Hydrid handelt. Die von ihm vorgenommene 
Umsetzung mit fliissigem Ammoniak*) zeigte weiterhin, daB unter 
PH,-Abgabe P,,H, in schwarze Salze des orangeroten Phosphor- 
wasserstoffs tibergeht, die je nach der Verteilung des letzteren einen 
bleibenden Stickstoffgehalt von 2—5,5°/, besitzen. Die Formeln der 
ber konzentrierter Schwefelsiure gewichtskonstant gemachten Kérper 
legen demnach zwischen 2P,H,-NH, (2,42°/, N) bis P,H,-NH, 
(4,76°/, N). Die von ihm bei — 40°C vorgenommene Umsetzung von 
PysH, mit fliissigem Ammoniak verliuft dementsprechend fast ohne 
Phosphinabgabe, indem sich einfach unter Anlagerung von NH, 
die schwarzen Ammoniumsalze bilden. Hierbei ist allerdings eine 
Wasserstoffabgabe (bzw. Phosphinentwicklung) vernachlissigt, die 
im Mittel etwa 0,1°/, Wasserstoff ausmacht. Bei einem H-Gehalt 
von 0,72°/, fiir PjH, ist dies aber fast ein Siebentel des Gesamt- 
wasserstoffs. 

Um die von Srock angedeutete weitere Phosphinabgabe des 
orangeroten Phosphorwasserstoffs quantitativ zu erfassen, wurde 
eine erneute Abbaukurve iiber einen gréBeren Zeitraum aufgenommen. 
252mg P,,H, (1,54°/, H) gaben nach 2?/,stiindigem Erhitzen im 
Vakuum bei 175° 26,1 mg Phosphin ab, was einer Endzusammen- 
setzung P)H,,, entspricht. Es zeigte sich, daB nach dieser Zeit die 


1) P. Royen u. R. Scuwarz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 295. 
*) R. Scuwarz u. F. Heryricn, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 280. 
3) A. Stock, Ber. 42 (1909), 2853. 
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Phosphinentwicklung keineswegs abgeschlossen ist. Senkt man nach 
dem Erreichen der Zusammensetzung P,H,,, die Temperatur auf 
130°, so wird auch hier noch Phosphin abgegeben. Die Werte sind 
in Tabelle 2 zusammengefaBt. Auch bei weiterem Erhitzen auf 175° 
tritt, wie die vorletzte Spalte der Tabelle zeigt, keine Diskontinuitit 
Phosphin—Zeitdiagramm auf. Die pro Stunde abgegebene PH,-Menge 
sinkt allmaihlich immer weiter ab. 


Tabelle 2 


Einwaage: 47,5 mg 











er | . | Tempe- | . Abgegebene | ' 

Erhitzungs- | na Enddruck PH,-Menge | PH, /Stunde ae 

dauer in °C in mm Hg in mg in mg 
0 pans - Py Hy 95 

16 130 3,0 0,075 0,0047 

16 175 6,5 0,162 0,0101 

48 175 12,5 0.312 0,0065 

8 175 1,5 0.0375 0,0047 
36 175 2,5 0,0625_ 0,00174 ais 
124 26,0 0,6490 oder a ti. 
10,7**2 


Der Abbau des P,,H, zum Ausgangspraparat der Tabelie 2 
lehrte, daB auch in diesem Gebiet die Geschwindigkeit der Phosphin- 
abgabe stetig sinkt. Sie ist aber 1m Anfang derartig groB, daB man 
keine Kurvenpunkte aufnehmen kann. Bei der P,H,-,,Stufe™ ist. sie 
dann schon um Zehnerpotenzen kleiner als zu Anfang des Abbaus. Man 
kann demnach sagen, daB dem System PH;—P,,,,.p, In dem ganzen 
l'emperaturintervall zwischen 170—220° nach etwa zwei Stunden 
Krhitzungsdauer verglichen mit P,,.H, eine relative Stabilitét zu- 
kommt. Da die zu diesem Zeitpunkt erreichte Zusammensetzung 
zufiilig einem stéchiometrischen Verhaltnis nahekommt, lag es nur 
zu nahe, sie einem neuen chemischen Individuum zuzuordnen. In 
der Deutung dieser gelben und orangeroten Systeme als Sorptions- 
verbindungen liegt es naher, den relativ schnell bis zur Zusammen- 
setzung P,H, entweichenden Anteil des Phosphins als denjenigen 
anzusehen, der in reiner Oberflachenverdichtung (Adsorption) vor- 
liegt. Der verbleibende Teil ist im Innern des amorphen Phosphor- 
gels gelést und deswegen viel schwerer entfernbar. Wie immer lassen 
sich die beiden Anteile nicht scharf voneinander trennen. Dies ist 


um so mehr der Fall, als in der Arbeit mit K. Hii1 gezeigt wurde, 
daB die Gesamtmenge des gebundenen Phosphins eine Funktion der 
OberflichengréBe und Verteilung des amorphen Phosphors ist. Der 
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geléste Anteil wird dem Verteilungsgrad gegeniiber eine griBere 
Unabhangigkeit zeigen. So wird die schon von Srock beobachtete 
Tatsache verstindlich, daB trotz Schwankungen des Wasserstoff- 
gehaltes der Ausgangspriparate (1,35—1,66°/,) nach zwei Stunden 
die Zusammensetzung P,H, (0,72 °/, H) erreicht wird. Das 
Produkt P,),H, ist dann noch bestiindiger, denn die Phosphin- 
abgabe hat, wie aus der vorletzten Spalte der Tabelle 2 folgt, einen 
etwa sechsmal kleineren Wert als zu Beginn der Zersetzung bei 175° 
(0,0101/h gegen 0,0017/h). Mit der Unterteilung in einen adsorbierten 
und einen gelésten Phosphinanteil wird es klar, warum fliissiges 
Ammoniak leicht aus P,,H, soviel PH, frei macht, wie der P,H,- 
,,stufe entspricht. Der adsorbierte Anteil wird von dem schwerer 
fliichtigen bzw. leicht verdichtbaren Ammoniak aus der Oberfliche 
verdringt. Derartige Vorgiinge nehmen erfahrungsgemiB relativ 
wenig Zeit in Anspruch. 

Ein weiterer Umstand muB bei den Gleichgewichtsverhiltnissen 
beriicksichtigt werden: Die Phosphinabgabe ist, wie auch Srock 
bereits beobachtete, irreversibel. Darin liegt aber nur scheinbar ein 
gewichtiges Argument gegen die Sorptionstheorie. Ein Vergleich der 
Modifikationen des Schwefels und Phosphors zeigt niamlich, daf 
amorpher Schwefel auch bei Zimmertemperatur in die stabile, 
kristallisierte und energieirmste rhombische Form iiberzugehen 
trachtet und diesen Zustand immer in verhialtnismaBig kurzer Zeit 
erreicht. Hingegen ist die farblose, kristalline P-Modifikation energie- 
reich und instabil. Sie hat immer das Bestreben, iiber die ganze 
Stufenfolge der roten Modifikationen in die Hirrorr’sche Form tber- 
zugehen. Dabei werden je nach der Verteilung alle Farbténe von 
Gelb, Orangerot bis Dunkelrot durchlaufen. Hierbei zeigt sich, daB 
erst der lingere Zeit auf héhere Temperaturen erhitzte rote Handels- 
phosphor Andeutungen eines Gitters besitzt. Die gelben und hell- 
roten Formen sowie die Riickstiénde aus der thermischen Zersetzung 
der ,,festen“ Phosphorwasserstoffe sind amorph. Der bei der Zer- 
setzung von P,H, nach Gleichung (1) entstehende Phosphor hat die 
erste Energiestufe der farblosen Modifikation schon wbersprungen 
und kann wegen der herrschenden Monotropie nur tiber den Dampf- 
zustand wieder in die farblose Form iibergehen. (Solche amorphe 
Formen treten anscheinend immer auf, wenn Phosphor in feiner 
Verteilung in einer Reaktion entsteht, eine Erscheinung, die aus der 
Kolloidchemie an vielen Systemen bekannt ist. Bei der Zersetzung 
von PH, oder PCl, im Entladungsrohr scheidet sich der Phosphor 
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in gelben bis roten Teilchen ab.) Der aus P,H, entstandene Phosphor 
hat infolge seines sehr kleinen Dampfdruckes nur die Méglichkeit, 
sich unter Verkleinerung der Oberfliche und Kornvergréberung 
irreversibel in rote Formen umzuwandeln. Hierbei kommt es zur 
Bildung vielatomiger Molekiilaggregate. Die Dichten des orange- 
roten und gelben Phosphorwasserstoffes legen zwischen der des farb- 
losen und roten Phosphors. Mit zunehmender Kornvergréberung fall 
dann das Sorptionsvermégen, und zwar fiir den fliichtigen Phosphor- 
wasserstoff (Siedepunkt — 87,4°C) schneller als fiir den leichter ver- 
dichtbaren Ammoniak (Siedepunkt — 33,4°). Deswegen ist der orange- 
rote Phosphor im P,H, auch imstande, noch Ammoniak zu binden, 

Kin Vergleich der Léslichkeitsverhaltnisse mit den Polyschwefel- 
wasserstoffen sei hier eingeschaltet. Diese lésen sich wie kristalli- 
sierter Schwefel und farbloser Phosphor fast in jedem Verhiltnis in 
Schwefelkohlenstoff. Amorpher Schwefel und Phosphor (auch die 
feinstdispersen, gelben Formen) sind unléslich in CS, und dem- 
entsprechend auch P,,H, und P,gH,. Weiterhin miBte ein echter 
Polyphosphorwasserstoff genau wie das Gemisch hochgeschwefelter 
Polyschwefelwasserstoffe einen Schmelzpunkt weit unter 100°C be- 
sitzen. Die nachfolgende Gegeniiberstellung in Tabelle 3 einiger 
physikalischer Daten zeigt, wie wenig auch die formale Analogie zu 
den Wasserstoffpolysulfiden gewahrt ist. 


Tabelle 3 

















| Schmelzp. Siedep. Schmelzpunkt | Siedepunkt 
| in °C in °C in °C | in °C 
S, (rh.) | 112,8 444.5 HS (| — 82,9 | — 60,1 
P, 44,0 280,5 PH, | — 133,0 | — 87,4 
H,S, 89,0 70,7 P,.H, | Bei schnellem Er-| Oberhalb 
H,S, 52,0 + 69,0 = (PH,°P,),| hitzen Aufblahen | 350 
| zwischen 100—110 | beg. P-Subl. 
H,8,-88 | zwischen Spaltung P,H, | — | - 
17—20 | =(PHs: Pys,5)| 


noch fliiss. 


Man sieht, daB die Schmelzpunkte der Polyschwefelwasserstoffe 
verglichen mit kristallisiertem Schwefel sehr miedrig legen. Ver- 
glichen mit dem bei Zimmertemperatur noch fliissigem Gemisch 
von H,8, mit 8 weiteren Atomen Schwefel miiBte der gelbe Phosphor- 
wasserstoff auch fliissig sein, zumal wenn es sich um ein Gemisch 
von Polyphosphorwasserstoffen— der allgemeinen Formel PH: P, 
handeln wiirde. Der Phosphor im gelben P,,H, ist noch so fein ver- 
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teilt und miedrigmolekular, daB er sich noch in P,H,, fliissigem 
Ammoniak und geschmolzenem farblosen P lést. P,H, bildet in 
keinem Lésungsmittel mehr eine echte Lésung. Die Lésung in 
fliissigem Ammoniak ist, wie Stock schon bemerkt, kolloider Natur. 
In der Hitze flocken diese Lésungen reversibel aus. 

Mit dem Bestreben, sich in stabilere rote Modifikationen um- 
zuwandeln, hingt auch die von Srock stammende Beobachtung zu- 
sammen, da8 manche P,,.H,-Priparate die Kigenschaft haben, sich 
schon stellenweise bei Zimmertemperatur in orangerote Produkte um- 
zuwandeln. Offenbar sind an diesen Stellen kleine Mengen von 
Verunreinigungen eingeschlossen, die katalytisch die Umwandlung be- 
schleunigen. Auch daran sieht man, daB das System bei Zimmer- 
temperatur metastabil ist. Dieses Umwandlungsbestreben ist dafiir 
verantwortlich, daB man zu keinem wirklichen Adsorptionsgleich- 
gewicht kommt. Der Einstellung eines Gleichgewichts iiberlagert 
sich stindig die langsame Verkleinerung der Oberfliche und diese 
bestimmt besonders im Gebiet der P,H,-,,Stufe’’ und spiiter die 
Geschwindigkeit der PH,-Abgabe. Die Tabelle 2 zeigt, daB selbst 
nach 124 Stunden bei 175° das System noch nicht im Gleichgewicht 
ist. Reine Adsorptions- und Lésungsgleichgewichte mibten sich nach 
solch langer Zeit laingst eingestellt haben. Die PH,-Abgabe ist hier 
ganz durch die Umwandlungsgeschwindigkeit des roten Phosphors 
bestimmt. Bei jeder Temperatur oberhalb 200°C bis zum Ver- 
dampfen des roten Phosphors lassen sich solche scheinbaren Gleich- 
gewichtszustiande erreichen, bei denen die PH,-Abgabe nach lingerem 
Erhitzen bei gleicher Temperatur auf sehr kleine Werte herabsinkt. 

Das beim Entstehen von amorphem Phosphor adsorbierte 
Phosphin verhindert anscheinend das Zusammentreten der Gel- 
teilchen des Phosphors zu gréBeren Komplexen, weil das Phosphin 
unter hohem Druck auf der Oberfliche verfliissigt ist. P,,H, ist 
lichtbestindiger als farbloser Phosphor. Verdampft man Phosphor 
an die Innenwand eines starken Kapillarrohres, in dem Phosphin 
mit etwa 35 Atm. Druck eingeschlossen ist, und bestrahlt einige 
Tage mit einer 200-Wattlampe, so treten diinne, gelbe Uberziige 
von amorphem P auf?), die ihre Farbe beibehalten, wahrend ein 
gleich pripariertes Rohr ohne PH, lingst die tiefrote P-Modifikation 
zeigt. So ist es erklirlich, daB mit zunehmender Verarmung an PH, 
beim Erwirmen sehr schnell Kornvergréberung erfolgt und die 

1) In Wahrheit hat die Abscheidung eine zwischen P,,H, und P,H, liegende 
Zusammensetzung, wie spater gezeigt wird. 
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PH,-Abgabe irreversibel verliuft. Der rote Handelsphosphor zeig: 
infolge seiner kleinen Dichte kaum noch Adsorptionseigenschaften, 
Die durch die grébere Verteilung erreichte Verschiebung des Farb.- 
tons von Gelb nach Orangerot im P,H, ist kontinwierlich und dem- 
nach nicht der Verbindung P,H, zuzuschreiben. Der direkte Uber- 
gang von P,,H, in P,H, als Ubergang zwischen zwei echten ,,Stufen‘ 
wiirde verlangen, dai bis zur vollsténdigen Umwandlung des An- 
fangsproduktes derselbe Phosphindruck herrscht. Das Gegenteil ist 
der Fall. Wie die einmal bei 175° gewonnene Fiarbung nach Ab- 
kiihlen auf Zimmertemperatur nicht zuriickgeht, so laBt sich auch 
an P,H, kein PH, mehr anlagern, wohl aber der leichter verdichtbare 
Ammoniak. Da aber im Falle des P,,H, Adsorption an einem 
stetig veriinderlichen Adsorbens vorliegt, so kann der Vorgang auch 
nicht reversibel sein, wodurch der scheinbare Widerspruch gegen die 
Sorptionsauffassung beseitigt ist. 

Kinem undefinierten Absorbens kann einfach kein definierter 
Gleichgewichtszustand entsprechen. 

Geht man bei der Formulierung des P,H,, dessen Molekular- 
gewicht nicht mehr bestimmbar ist, vom PH, aus, so erhalt man die 
Summenformel P,,;H, bzw. P,.;PH,, der dann auch keine ein- 
fache stéchiometrische Zusammensetzung 1m Sinne eines echten 
Polyphosphoswasserstoffes PH,:-P, entspricht, wo x eine ganze 


ZAahl sein muB. 


6. Ober die scheinbare Salzbildung des ,,festen Phosphorwasserstoffs“ 


Feinverteilter farbloser Phosphor, hellroter Phosphor und 
PH, lésen sich in alkoholisch-waBrigen, azetonisch-waBrigen Alkali- 
laugen sowie in Piperidin-Wassergemischen mit roter Farbe auf. Als 
Nebenprodukte treten Hypophosphit, Wasserstoff und Phosphin auf, 
also dieselben Produkte wie bei der Umsetzung von Phosphor mit 
wiBriger Lauge. Nach R. Scuenk, der diese Lésungen eingehend 
untersuchte!), hat der ,,feste’ Phosphorwasserstoff schwach saure 
Kigenschaften. Die roten Lésungen, deren Zusammensetzung, ob 
man vom Phosphor oder P,,.H, ausgeht, sehr ahnlich ist, sind nach 
ihm als salzartige Polyphosphidlésungen aufzufassen. Er fand weiter, 
daB P,,H, mit wasserfreiem Piperidin sich zu einer schwarzen salz- 
artigen aber amorphen spréden Masse von der Zusammensetzung 
P,oH,:(C;H,,N), vereinigt. Srock leitet die entsprechenden schwarzen 
Ammoniakverbindungen vom PsHs-ab (vgl. oben). Durch EinflieBen- 


') Vgl. Artikel Phosphor in Agpgage, l. ec. 








Ist 
b- 
ch 
ire 
m 
ch 
lie 





P. Royen. Die Konstitution des festen Phosphorwasserstoffs 8RQe 


lassen der alkalischen Lésungen in iiberschiissige Saure erbielt 


ScHENK die den Salzen zugrunde liegenden Siuren als gelbe bis gelb- 
rote Niederschlage, die nach Auskochen mit Alkohol und Trocknung 
im Vakuumexsikkator zur Analyse kamen. (Erhitzen mit Cu-Pulver 
und Auffangen des entbundenen Wasserstoffs.) Abgesehen von dem 
sich vom P,,H, ableitenden Piperidiniumsalz sind die freien Polvy- 
phosphorwasserstoffe wasserstoffarmer als P,,H,;. Da also die 
Lésungen mehr Phosphor enthalten als dem Verhiltnis P,: H, ent- 
spricht, so glaubt er, den Polyphosphiden ein Lésungsvermégen fur 
weiteren P zuschreiben zu miissen. Diese Lésung soll entweder rein 
physikalisch sein oder ihren Grund in Bildung sehr komplexer Poly- 
phosphide haben. Wie der an sich schwach saure Schwefelwasserstoff 
durch Aufnahme von Schwefel stirker sauer wird, so soll der feste 
Phosphorwasserstoff durch Aufnahme von Phosphor eine Steigerung 
der Aziditaét erfahren, die die direkte Bindung von Alkali erméglicht. 
In unserer Deutung, daB der gesamte Wasserstoff PH,-Wasserstoff 
ist, wiirde dies besagen, daB das an sich schwach basische Phosphin 
durch zunehmenden Gehalt an Phosphor saure Eigenschaften be- 
kommt und zur Salzbildung befiahigt sein sollte. Wie bei Na,S fur 
Schwefel so existiert nach R. Scuenx fiir die Phosphorbindung 
auch ein Optimum bei bestimmter Alkalikonzentration. Die Zu- 
sammensetzung des Polyphosphorwasserstoffs spielt je nach der 
Alkalikonzentration zwischen P,;,:H, bis P;,:H,, um dann bei 
weiter steigender Alkalikonzentration wieder zu fallen. Der Phosphor- 
gehalt [bei Verwendung von hellrotem (Scuenx’schen) Phosphor als 
Bodenkérper] hegt hierbei zwischen 95—97°/,. Durch Ansiinern aus 
Piperidin—Wasserlésung erhielt ScHenk einen gelben Korper mit 
92,32°/, P und 0,599/, H. Der Rest bis 100°/, kann auch nach seiner 
Vermutung nichts anderes als Sauerstoff sein, welcher aus sauer- 
stoffhaltigen Phosphorverbindungen stammt, die bei der Kinwirkung 
von OH-Ionen (wiéBrige Piperidinlésung) auf rotem Phosphor ent- 
stehen. 

Der Wasserstoffgehalt dieser Polyphosphide bewegt sich mit 
hellrotem P als Bodenkérper etwa zwischen 0,50—0,76%,. Au: 
den Angaben von ScHENK ist aber nicht zu entnehmen, ob bei der 
H-Bestimmung die Phosphinbildung aus eingeschlossener unter- 
phosphoriger oder phosphoriger Siure mitberiicksichtigt ist. Da be 
Gegenwart von OH-Ionen immer die Reaktion: 

P, + 30H’ + 3H,0 = 3(H,PO,)’ + PH, 
nebenher lauft, wird bei der Ausfillung des freien Polyphosphor- 
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wasserstoffes durch Saure die unterphosphorige Saéure sicher in hohem 
MaBe mitgerissen., Auf sie wird der Hauptanteil des einige Prozente 
betragenden Sauerstoffgehaltes entfallen, abgesehen von der Oxy. 
dation, die wihrend der Trocknung stattfinden kann, wenn nicht 
unter vélhgem Luftabschlu8 gearbeitet wird, und die zur Bildung 
von phosphoriger Saéure AnlaB geben kann. Die an der Oberfliche 
der Gelteilchen entstehenden Hypophosphitionen werden groBen- 
teils dort verbleiben und als soleche nur zum Teil in die waBrig. 
alkoholische Phase tbertreten!). Rechnet man mit einem mittleren 
Gehalt der Priiparate von 4°/, Sauerstoff, so liefert er umgerechnet 
auf unterphosphorige Siure geméB der beim Erhitzen stattfindenden 


a Tt , 
Reaktion: 2H,PO, — PH, -+ H,PO, 

einen Beitrag von 0,18°/, Wasserstoff. Bei einem mittleren H-Gehalt 
der Verbindungen von 0,5—0,75°/, sind dies rund 24--35%, des 
Gesamtwasserstoffes. Bei Priparaten mit miedrigerem P-Gehalt 
dirfte der Anteil noch bedeutend wachsen. 

Die ganzen Verhiltnisse lassen sich kolloidchemisch viel zwang- 
loser erkliren als durch Bildung echter Polyphosphorwasserstoftfe: 
Wie Ammoniak, so sind auch waBrig-alkoholische Alkalilaugen oder 
Piperidinlésungen in der Lage, die Umwandlung von Phosphor in 
amorphe, hellrote Formen zu beschleunigen. Da bei Gegenwart der 
OH-lonen immer auch die Hypophosphitreaktion verliuft, adsorbiert 
und lést der gebildete hellrote Phosphor sowohl Hypophosphit wie 
PH, in wechselnden Mengen. Im alkoholisch-waBrigen Medium ver- 
liuft die Hypophosphitreaktion, die zum Verbrauch des Phosphors 
fiihrt, wesentlich langsamer als die Lésungs- bzw. Peptisations- 
reaktion und es kommt zur Bildung relativ stabiler Systeme, die je 
nach der Alkalikonzentration verschiedenen Dispersitaétsgrad haben. 
(Farbténe von Orangerot, die sich mit der Zeit nach Rot vertiefen.) 
Der verschiedene Grad der Verteilung bedingt eine wechselnde 
Sorptionsfahigkeit fir Hypophosphit und PH.. Auf diese Weise 
kann der wechselnde Gehalt an Wasserstoff bzw. Phosphor ebenso- 
gut erklirt werden wie durch die formale Analogie im Verhalten der 


Polysulfidlésungen. 


!) Die Léslichkeit der Systeme in waBrig-alkoholischem Medium beruht 
wahrscheinlich iberhaupt auf der Adsorption von Ionen der unterphosphorigen 
Siure. Dio Phosphorteilchen erhalten auf diese Weise eine Ladung und da- 
durch die Fahigkeit zu peptisieren.. Der Vergleich mit der Alkalipeptisation 
der Metazinnséure liegt sehr nahe, wenn auch in unserem Falle viel gréBere 
Mengen Alkali erforderlich sind. 
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ScHENK stellte fest, daB eine mit hellrotem P gesittigte wiBrige 
Piperidinlésung bei der Elektrolyse zwischen Pt-Elektroden eine sehr 
schlechte Leitfahigkeit hat, ohne allerdings Zahlen anzugeben. Die 
Leitfahigkeit scheint demnach auch wesentlich schlechter zu _ sein 
wie bei den gut dissoziierenden Polysulfiden. An der Anode fillt 
ein schwarzer Stoff zu Boden, der wahrscheinlich ein Gemenge von 
rotem Phosphor und festem Phosphorwasserstoff ist. Die tiberhaupt 
vorhandene Leitfahigkeit 1a8t sich durch die Aufladung durch Ionen 
d 
ladung tritt Koagulation ein. 

Geht man bei der Bereitung der roten Lésungen von P,,H, aus, 


er mittelstarken unterphosphorigen Siéure erkliren. Bei der Ent- 


so resultieren Verbindungen mit demselben Wasserstoffgehalt, wie 
bei der Anwendung von reinem Phosphor. Auch dieses von ScHENK 
erhaltene Resultat steht mit der oben entwickelten Yorstellung in 
Linklang. Der dem P,,H, zugrunde liegende, noch sehr hochdisperse, 
amorphe Phosphor erfahrt bei der Peptisation unter dem EinfluB 
der OH-Ionen eine entsprechende Kornvergréberung. Die Sorptions- 
fihigkeit gegen PH, sinkt ab, wobei gleichzeitig Hypophosphitionen 
aufgenommen werden. Der wahre Wasserstoffgehalt durfte nach 
Abzug des durch sekundire Hypophosphitdisproportionierung vor- 
setiuschten Wasserstoffs héchstens zwischen 0,4—0,5°/, liegen. [in 
Unterschied besteht also nur in der Herkunft des Phosphins. P,.H, 
enthalt von vornherein PH,, wihrend Phosphor ihn auf Grund der 
chemischen Reaktion mit OH-lonen erst erhalt. Der farblose Phos- 
phor lést sich unverindert in Phosphin, erst nach Umwandlung in 
amorphe Formen bekommt er die Fahigkeit, dieses LOsungsmitte! 
zu adsorbieren, wie spitere Versuche zeigen werden. 

Die in der Literatur beschriebenen Alkalipolyphosphide, welche 
unter AusschluB von Wasser erhalten wurden, sprechen keineswegs 
fur den Polyphosphidcharakter der waBrig-alkoholischen Losungen. 
is scheint sich vielmehr um Mischungen von Na,P und rotem Phos- 
phor zu handeln. Jedenfalls bediirfen sie noch einer kritischen 
Untersuchung. Eine von Hucor!) beschriebene rotbraune, amorphe 
Substanz von der Zusammensetzung NaP, gibt bereits an feuchter 
Luft PH, ab. Na,P,?) zersetzt sich bei — 15° mit Kis schon stiirmisch, 
wobei neben Wasserstoff und Phosphin auch fester Phosphorwasser- 
stoff auftreten soll. Dies wiirde nur besagen, daf der amorphe 
Phosphor auch hier das hydrolytisch aus eingeschlossenem Na,P 


') G. Huaeot, Compt. rend. 121 (1895), 206. 
*) L. Hacxspriy u. R. Bossvet, Compt. rend. 154 (1912), 209. 
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entwickelte PH, teilweise festhalt. Von einer durch erhéhten P-Geha}; 
verstirkten Aziditét ist wenig zu merken. Die Verbindung beginn; 
iibrigens erst unscharf unter Zersetzung oberhalb 650°C zu schmelzep, 
Wihrend Na,§S, einen Schmelzpunkt von 185° hat (Na,8 mit Schmelz. 
punkt 920°). Roter Phosphor schmilzt je nach der Vorbehandlung 
unscharf bei 600—615°C. Dies spricht gegen eine Formulierung de 
Verbindung Na,P,; als Na,P-6,5 P. 


7. Zur Frage des Salzcharakters der Verbindung (P,,H,)-3 Piperidin 

Wohl um die stérende Bildung von Hypophosphit auszuschalten, 
setzte R. Scnuenk tiber Natrium von Wasser befreites Piperidin mit 
P.oH, um. Er erhielt die Verbindung P,,H,-3C0;H,,N. A. Srocx 
erhielt, wie oben bereits festgestellt, mit flissigen NH, und P, oH, 
Abkémmilinge des wasserstoffarmeren P,H,. Er fiigt hinzu, daf 
einige qualitative Versuche gezeigt hitten, da Piperidin sich ahn- 
lich verhalt. Die Piperidinverbindung in der Zusammensetzung 
nach ScHENK wiire die einzige, welche fiir eine salzartige Struktur 
solcher Umsetzungsprodukte mit Basen spricht. Auf Grund der 
Stock schen Angaben war aber zu erwarten, daB eine betrachtliche 
Phosphinabgabe stattfinden muB8B, da Piperidin als im Vergleich zum 
Ammoniak viel schwerer fliichtige Base in héherem MaBe eine 
Phosphinverdringung veranlassen wiirde. 

Zur Klirung der Sachlage wurde eine erneute Untersuchung der 
Reaktion vorgenommen. Nach R. Scuenx hat die Verbindung eine 
Zusammensetzung zwischen P,H,- Piperidin bis P;H, >: Piperidin, die 
aber niher an P,H,- Piperidin liegt (oder trimer: P,,H, - 3 Piperidin). 
Da in die H-Bestimmung des freien, dem Salze zugrunde liegenden 
Phosphorwasserstoffe leicht wieder ein durch Sauerstoffverbindungen 
des Phosphors vorgetiéiuschter H-Gehalt eimgehen konnte, die be- 
stimmung durch Verbrennung des Piperidiniumsalzes zu ungenau 
ist, wurde der Wasserstoff aus der sich bei der Umsetzung mit dem 
Ausgangsmaterial entwickelnden Phosphinmenge bestimmt. Die 
entstandene Phosphinmenge wurde von dem Phosphingebalt des an- 
gewandten P,,H, in Abzug gebracht und liefert so das neue Ver- 
hiltnis P: H (ohne Einbeziehung des Pyridinwasserstoffs). Es zeigte 
sich, daB der Wasserstoffgehalt wie erwartet, weit unter das Ver- 
hiltnis P:H= 9:2 hinunterging. Die schwarze, amorphe Masse 
hat die Zusammensetzung Pj 2Ho6(C5;H,,N)o5g- Eine Verbindung 
P,.Hg:3Piperidin miBte komplexchemisch als Piperidiniumsalz wie 
folet geschrieben werden: , 

(PyoH3) ’(C5Hy2N) 3" 
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Man sieht leicht ein, daB die oben gefundene Zusammensetzung 
viel za wenig Wasserstoff hefert, um das Piperidiniumion zu bilden. 
Es handelt sich einfach um eine Piperidinsorption an amorphen 
Phosphor. Die dabei auftretende schwarze Farbe entspricht wie bei 
den schwarzen Ammoniakverbindungen dem diesen Lésungen eigen- 
tumlichen Dhispersititsgrad des Phosphors. Hellroter und _ roter 
Phosphor zeigen bei Erhitzen im Vakuum oberhalb 800°C einen 
reversiblen Ubergang in ahnliche schwarze Formen, der sich sehr 
schnell vollzieht. 


8. Die Analyse des Systems Piperidin—P,,H, 

Um die von einem P,,H,-Piperidingemisch abgegebene PH,- 
Menge zu erfassen, kam die in Fig. 2 gezeichnete Apparatur zur An- 
wendung. Das iiber KOH vorgetrocknete Piperidin (Merck, reinst) 
wurde in den Kolben K, eindestilliert, welcher eine kleine Menge 
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Fig. 2 


Kalium und Natrium enthielt. Nach Kihlung mit flissiger Luft 
und Evakuieren wurde das aufsteigende Rohr des an A, ange- 
schmolzenen Kiihlers bei A, abgeschmolzen. Das rechts abzweigende 
Rohr ist vorliufig durch das Zerschlagventil bei Z, verschlossen. In 
dem auf diese Weise geschlossenen System konnte das Piperidin 
mittels eines Heizbades iiber der fliissigen K-—Na-Legierung von 
Wasserresten befreit werden. Nach Kihlung des Piperidins mit 
flissiger Luft und Zertriimmerung des Zerschlagventils 7, wurde 
die kleine entstandene Wasserstoffmenge durch A, abgepumpt und 
das Rohr dort abgeschmolzen. Durch Auftauen des Piperidins 
destillierten einige Kubikzentimeter in die auf 180° gekihlte 
Falle F,. Hiernach Abschmelzen bei A, und erneutes Destillieren 
von F, nach F, und Abschmelzen von F, bei A,. Das Destillations- 
produkt erstarrte zu farblosen Kristallen und schmolz scharf bei 

8,59 (Schmelzpunkt — 8 bis — 9°C). Die kleine Piperidinmenge 
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wurde nach Zertrimmern des Zerschlagventils Z, in das mit be. 
kannter Menge P,.H, beschickte und evakuierte Reaktionsgefi8 ) 
destilliert, die Verbindung zu der Piperidintrockungsapparatur dure}, 
Abschmelzen bei A, gelést. Das Einfrieren eines kleinen Piperidin. 
pfropfens (BopENsTErN) in das kapillare U-Rohr U, mittels flissige 
Luft verschloB das ReaktionsgefiB vollstindig. Die rechte an. 
schheBende Spiralfalle /, und Falle U, standen in Kihlbidern voy 

80°C. Diese Temperatur reicht aus, um ein Uberdestillieren voy, 
Piperidin in die auf — 180° gekihlte F, selbst in gréBeren Zeit. 
riumen zu verhindern. Nach Auftauen des Piperidins in R begann 
sofort lebhafte Gasentwicklung unter gleichzeitiger Dunkelfairbung 
des gelben P,,H,. Nach einigen Minuten hérte die Gasentwicklung 
auf. Voriibergehendes Auftauen des Piperidinpfropfens zeigte, daf 
eine groBe Menge PH, nach F, destillierte unter Kondensation des 
Piperidins in F,. Als etwa ein Drittel des Piperidins tberdestilliert 
war, wurde U, durch Einfrieren wieder geschlossen und _ nach 
Schlieben von Hahn H, und Auftauen des Phosphins in F’, der Druck 
manometrisch bestimmt. Eine Wiederholung dieses Verfahrens nacl: 
einer halben Stunde zeigte keine weitere Phosphinabgabe. Eine 
Wiederholung des Versuchs bei 85° ergab erneut eine kleine Phosphin- 
menge, die sich bei einem zweiten Versuch nach einer halben Stunde 
nicht vermehrte. Der mit Hilfe des bekannten Fallenvolumens von 
F’, gemessene Inhalt des Raumes zwischen Hahn H, und Hg er- 
laubte durch Druckmessung die entbundene Phosphinmenge zu be- 
stimmen. Das in F’, kondensierte PH, erwies sich als tensions- und 
schmelzpunktsrein. Das in I’, gesammelte Piperidin war praktisch 
frei von Phosphin. Das in R verbliebene Praiparat wurde bei 35° 
einige Zeit evakuiert, bis es kein iiberschiissiges Piperidin mehr abgab. 
Der Phosphorgehalt wurde als Mg,P,0, bestimmt. Die Menge des 
festgehaltenen Piperidins ergibt sich dann als Rest gegen 100°/, aus 
dem Phosphorgehalt und dem fiir Wasserstoff gefundenen Wert. 
Die Zahlenverhiltnisse sind zusammengestellt in 

Tabelle 4 











Kinwaage P,,H, Abgegeb. Menge Gesamte PH,- | °/, P der Pipe- Atom- 
(1,54 °/, H) PH, bei 20° Menge bis 85° |ridinverbindung _ verhaltnis 
54,6 mg 57,9 em® 58,1 cm? 58,0 °/, bei 20°: 
mit p = 58 mm Hg p = 78 mm Hg) 57,6 °/, | P:H:Pip. 
9,47 mg PH, T' = 293° T = 293° | 9:1,88:x 
PH, = 6,26 mg | PH, = 8,45 mg | bei 85°: 
| 9:0,55:2,38 
| oder 


10,2:0,6; 2,56 
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Man sieht, da8 bei Zimmertemperatur das Piperidin bereits 
etwas mehr Phosphin verdrangt hat, als der P,H,-,,Stufe** entspricht. 
Bei Temperaturerhéhung auf 85° geht der Phosphingehalt weiter 
muriick, so daB schheBlich auf 0,6 Atome H 2,56 Molekiile Piperidin 
entfallen. Das fiir jede Temperatur sich schnell einstellende Kon- 
zentrationsgleichgewicht zwischen Piperidin und Phosphin spricht 
auch gegen die Deutung, daB etwa eine 0,6g H-Atomen ent- 
sprechende Menge Piperidin als Piperidiniumsalz gebunden und der 
Rest adsorbiert ist. P,.H, erreicht erst oberhalb 170° in zwei Stunden 
die P,H,-,,Stufe“. Salze eines ahnlich zusammengesetzten Poly- 
phosphorwasserstoffs sollten in Analogie zu den Polysulfiden eine 
viel gréBere Bestindigkeit haben. Statt dessen geht in bedeutend 
kiirzerer Zeit und fast 100° tiefer das Verhiltnis P: H auf 9:0,55 
zuriick. 

Das abgegebene Phosphin kann ferner keinesfalls einer langsam 
verlaufenden, tiefergreifenden Reaktion des Phosphors mit dem 
Piperidin seine Entstehung verdanken, weil sich sonst in den bei 
gleicher Temperatur angestellten zweiten Kontrollversuchen der 
Phosphindruck in F’, vermehrt haben miiBte. Die Analysenresultate 
sind demnach mit der im vorigen Abschnitt gegebenen Sorptions- 
auffassung in Einklang. Es besteht kein Grund, dem dunklen Koérper 
den Charakter eines Piperidiniumsalzes zuzuschreiben. 


9. Die amorphe, gelbe Form des Phosphors 


Die Umwandlung des farblosen Phosphors in rote Modifikationen 
erfolet bekanntlich sowohl in Lésung wie in kompaktem Zustand. Die 
aus Lésungen erhaltenen Formen zeigen, verglichen mit den in festem 
Zustand gewonnenen Handelssorten, kleinere Dichten und_hellere 
Farbténe. Hellrote Formen erhielt Schenk durch Erhitzen von in 
PBr, geléstem farblosen Phosphor. In zerstreutem Sonnenlicht 
bildet sich nach A. PepierR!) in einer mit wenig PBr, versetzten 
P-C§,-Lésung ein glinzend gelbgefiirbter Niederschlag, welcher nacl; 
enigen Tagen orangerot und nach Monaten lebhaft rot wird. Den 
aus Lésungen erhaltenen Formen entsprechen bei abnehmender 
Farbtiefe und abnehmender Dichte immer feinere Verteilungen. In 
Ubereinstimmung damit reiBen sie aus der Lésung grobe Mengen 
des Lésungsmittels mit; und zwar enthalten die hellgelben Formen 
mehr davon als die rétlichen. R. Scuenk?) erhielt je nach der Her- 


') A. Pepier, Journ. chem. Soc. 57 (1890). 
’) R. Apgce, III, 3. Abtlg., S. 383. 
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stellungstemperatur hellrote Formen, die auf 100g Phosphor 23,6 » 
(218°) bis 47,6 g (30° im Licht) PBr, enthielten, welches durch Aus. 


kochen mit indifferenten Lésungsmitteln nicht zu entfernen war. 

Das bei 30° gewonnene Produkt schlieBt also a od = $2,2°/, PBr, 
? 

ein. (Vgl. den PH,-Gehalt von P,.H, mit 18°/, Phosphin, dem seiner 

gelben Farbe gemaé8 ein noch feiner verteilter amorpher Phosphor 

zugrunde hegt. Der orangerote P,H, enthalt 8,07°/, PH,!) 

Es entstand die Frage, ob es gelingt, solche hellgelbe, amorphe 
P-Modifikationen herzustellen, die ein dem P,,H, entsprechendes 
Aufnahmevermégen fiir PH, zeigen, d.h. man hoffte, auf diesem 
Wege zu einer P,,H,-Synthese aus den Komponenten zu gelangen. 
Zu diesem Zweck wurden 5—10°/,ige Lésungen vor. farblosem Phos- 
phor in reinstem CS, in zugeschmolzenen Glasampullen dem Sonnen- 
licht ausgesetzt. Schon nach einigen Stunden schied sich ein hell- 
gelber Niederschlag aus, der zum ‘Teil fest an der Glaswand haftete. 
Ahnlich verhielten sich gesittigte Lésungen von Phosphor in Methy!- 
alkohol oder Petrolither. Eigenartigerweise bewirkte ein Zusatz von 
wenigen Milligrammen Phosphoniumjodid eine solehe Erhéhung der 
Umwandlungsgeschwindigkeit, daB manchmal nach einer Stunde der 
Niederschlag tief lebhaftrot gefarbt war. Vielleicht beruht dies auf 
Bildung von Spuren Jod, welche bekanntlich die Umsetzung zu 
rotem Phosphor stark beschleunigen. Die ohne Zusatz von PH, 
erhaltenen gelben Produkte wurden abfiltriert und solange mit C3, 
ausgewaschen, bis kein farbloser Phosphor mehr gelést wurde. Mehr- 
stiindige Extraktion mit Petrolither im langsamem CO,-Strom ent- 
fernte noch bedeutende Mengen CS8,. (Kine direkte Darstellung aus 
Petrolither, die wegen eines kleinen bleibenden C§,-Gehaltes er- 
wunscht wiire, lieferte schlechte Ausbeuten.) Die gelben Produkte 
wurden in einem Heizbad von 70° tagelang zwecks Entfernung des 
hartnickig anhaftenden Lésungsmittel abgepumpt. Hierbei farbten 
sich die Produkte orangerot. Es gelang aber, wenn auch nur be! 
einzelnen Priiparaten, den P-Gehalt auf 91°, zu bringen. Die 
Schwefelbestimmung eines solchen Priparates heferte 4,0°/,. Der 
Rest dirfte Kohlenstoff und Wasserstoff (CS,, Petrolather) sein. 

Ks wurde nun zunichst das Aufnahmevermégen fiir Triithy!- 
phosphin gepriift, um es mit den Produkten zu vergleichen, die man 
mit dieser Substanz bei der Einwirkung auf P,.H, erhalt. Zu diesem 
Zweck wurde auf ein Priparat der oben erwaihnten Zusammen- 
setzung reinstes mehrfach destilliertes und tiber fester KOH ge- 
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rrocknetes Triaéthylphosphin aufkondensiert und dann das Rohr 
yon der Vakuumapparatur abgeschmolzen. Der untere Teil blieb 
10 Stunden in Wasser von 80°. Wihrend dieser Zeit ging die Farbe 
in einen schmutzig rotbraunen Ton iiber. Eine zweite an dem Rohr 
angebrachte Spitze erlaubte mittels Vakuuméffners das nicht auf- 
genommene Triithylphosphin abzupumpen, wobei am Schlub die 
Temperatur auf 100° erhéht wurde. Die Phosphorbestimmung ergab 
einen gesamten P-Gehalt (Pamorpn + P(C2H;)3) von 77,1°/) Phosphor. 
(0.0210 g Subst. ergaben 0,0556 g Mg,P,O0, entsprechend 0,0155 g P.) 
Der Schwefelgehalt betrug 3,7°/,. (0,0380 g Subst. lieferten 0,0102 g 
BaSO, = 0,0014g 8.) Auf Grund eines Vergleichs des Schwefel- 
gehaltes des Ausgangsmaterials und der daraus gewonnenen Substanz 
kann man mit einer weiteren Beimengung von etwa 4,5°/, Kohlen- 
stoff und Wasserstoff rechnen. Den gefundenen 3,5°/, Schwefel ent- 
sprechen 4,4°/, Schwefelkohlenstoff. Dieser bindet 6,85 mg Triithyl- 
phosphin zu einer Anlagerungsverbindung CS,-P(C,H;)5. Diese 
Menge Triaithylphosphin ist also bei der Sorption in Abzug zu 
bringen. Stellt man die bis jetzt gefundenen Werte wie folgt zu- 


sammen: 
7 


7,1° /9 Gesamt-P 
4,4°/, CS, 

4, 5°/ la ¢ + H 
86,0°/ 


wobei der an Schwefel gebundene Kohlenstoff zweimal in Rechnung 
gestellt ist, so kann der Rest gegen 100°/,, da unter AusschluB von 
Sauerstoff gearbeitet wurde, nur aus ,,Athyl“ bestehen. Er entspricht 
mit 14°/, demnach 19°/, Triaéthylphosphin, von dem 6,85°/, an 4,4°/, 
CS, chemisch gebunden ist. Um die vom amorphen P sorhierte Menge 
Tridthylphosphin zu erhalten, ist von dem ermittelten P-Gehalt die 
Phosphormenge abzuziehen, die 19°/, Triithylphosphin entsprechen, 
d.h. 5%. Von dem zu 19°, errechneten Triithylphosphin sind 
6,85°/, fiir die Bindung an C8, zu subtrahieren. Daraus ergibt sich, 
daB 72,1mg Phosphor (77,1 — 5,0) 12,15 mg Triithylphosphin 
(19,0 — 6,85) sorbiert haben. Auf Phosphor und Triaéthylphosphin 


umgerechnet ergibt dies eine Sorption von 12,15/72,1 = 16,8°/ 


Wegen der kleinen zur Verfiigung stehenden Substanzmenge 
dirfte dieser Wert vielleicht mit einem Fehler von 2—3°/, behaftet 
sein. Die Genauigkeit ist aber voéllig ausreichend, um einen Ver- 
gleich mit der Sorptionsfaihigkeit des P,,.H, durchzufihren, der in 
nichsten Abschnitt beschrieben wird. 
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Wesentlich war noch der Nachweis, daB die Substanz frei voy 
an Phosphor gebundenem Wasserstoff war. MHierzu wurde eine 
Analyse nach der gleichen Methode vorgenommen, wie sie in Ab.- 
schnitt 8 fir P,,.H, beschrieben ist. Ein mit 20 mg vorgenommener 
qualitativer Versuch ergab keine Spur von Phosphin. Wegen der 
eingeschlossenen Verunreinigungen eignete sich diese Methode leider 
nicht, um den errechneten Triithylphospbingehalt zu kontrollieren, 

Zum SchlufB mag noch eine weitere Eigenschaft der aus C%§.- 
Lésungen gewonnenen gelben P-Form Erwihnung finden. Beim Er- 
wirmen auf 175—-200° findet namlich dieselbe Farbvertiefung nach 
orangerot statt wie bei sehr reinen P,,H,-Praparaten. Das besagt, 
daB die dem P,H, zukommende orangerote Farbe in Wahrheit der 
Dispersitétsinderung des zugrunde liegenden gelben Phosphors zu- 
veschrieben werden mu. 

Die Umsetzung der aus CS,-Lésung gewonnenen gelben Form 
des Phosphors mit Phosphin fihrte nicht zu dem erwarteten Erfolg. 
Das Ziel der Synthese P,.H,-ahnlicher Koérper wurde erst nach Ab- 
iinderung der Methode erreicht, wovon im Abschnitt 12 zu berichten 
sein wird, 

10. Die Umsetzung von Triathylphosphin mit P,.H, 


Nachdem das Sorptionsvermégen des amorphen gelben Phos- 
phors fir Triathylphosphin festgestellt war, wurde geprift, ob P,.H, 
infolge seines Wasserstoffgehalts zu einer Bindung von P(C,H,), 
eventuell unter Bildung eines Trniathylphosphoniumsalzes befihigt 
ist. Da auferdem Sorption durch den amorphen Phosphor hinzu- 
kommen miuBte, so wire theoretisch ein bedeutend héherer Triathy!- 
phosphingehalt zu erwarten, als bei dem im vorigen Abschnitt be- 
schriebenen phosphinfreien Kérper. Da Tnathylphosphin bei Zimmer- 
temperatur fliissig ist, war vorauszusehen, daB ahnlich wie bei der 
Piperidin- und Ammoniakeinwirkung auch hier eine Abgabe von 
PH, stattfinden wiirde. Es zeigte sich nach achtstiindiger Be- 
handlung mit Tniathylphosphin im Vakuum, daB der Phosphin- 
gehalt noch unter den Wert sank, der bei der Piperidinumsetzung 
gefunden wurde. Der schmutzigbraun gefairbte Koérper hatte mut 
15,2°/, Triithylphosphin die Zusammensetzung. 

P; PH,: P(C,H;), = 10,0: 0,15: 0,48. 


Um die Zusammensetzung dieses Systems zu analysieren, kamen 
0,1218 ¢ reines P,.H, mit 1,54°%,;-H entsprechend 21,1 mg PH, in 
eine Glasbirne, in die nach Evakuieren eimge Kubikzentimeter 
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reinstes, wasser- und phosphinfreies Triithylphosphin  destilliert 
wurden. Das mit Kihler versehene Ansatzrohr der Birne wurde 
oben abgeschmolzen und die Birne in einem Heizbad 8 Stunden auf 
3()° erhitzt. Nach Offnen einer seitlich angebrachten Spitze im 
Vakuum wurde das iberschiissige Triithylphosphin und das frei- 
sewordene Phosphin abgepumpt unter Erhéhung der Heizbadtempe- 
ratur auf 100°. Die Abtrennung des Phosphins durch fraktionierte 
Vakuumdestillation ergab 19,5 mg PH,. 

Von dem zuriickbleibenden, jetzt schmutzigbraun gefiirbten 
Pulver wurde nach dem bei der P,,H,-Analyse beschriebenen Ver- 
fahren eine Triphenylphosphinbestimmung gemacht, wobei auch der 
Rest des nicht verdringten Phosphins sich feststellen leB. (0,0829 ¢ 
Subst. gaben 0,0050g Tnathylphosphin entsprechend 15,2°/, und 
0.0019 ¢ PH,.) Aus dem PH,-Gehalt des P,,H, und der Phosphin- 
abgabe miiBten 21,1 — 19,5 = 1,6 mg noch vorhanden gewesen sein. 


Daraus ergeben sich die Formeln: 
Pyo(PH3)oi15P(C2Hs)s oag Oder Pig Ho 47P(CLHs5)s o.47- 


Aus der letzten Formel folgt, dai der dem P,,H, zugrunde 
liegende Phosphor 17,9°/, ‘Tnathylphosphin eimschheft. Das Sorp- 
tionsvermégen liegt also durchaus in der Gréfenordnung des aus 
CS, gewonnenen amorphen Phosphors (16,8°/,). Daraus geht hervor, 
daB micht etwa der zufallig in iiquivalenten Mengen vorhandene 
Wasserstoff durch Salzbildung das Festhalten des Triithylphosphins 
verursacht. Die Verhaltnisse sind also die gleichen, wie bei der Urm- 
setzung von P,,H, mit Piperidin. Sie sprechen ebenfalls gegen die 
Annahme eines Polyphosphorwasserstoffs mit sauren Kigenschaften. 


11. Die Umsetzung von P,H, mit fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur 


Die von A. Stock beobachtete Tatsache, da sowohl P,.H,g wie 
PyH, identische Ammoniakverbindungen liefern, bedurfte vom Stand- 
punkt der Sorptionstheorie und in Hinblick auf die mit Piperidin 
und Triathylphosphin gemachten Erfahrungen einer ergiinzenden 
Untersuchung. Die Frage einer Salzbildung war auch hier zu kliren. 
StocK hat die Umsetzung der beiden ,,festen’’ Phosphorwasserstofte 
uit fliissigem Ammoniak etwa bei — 40° vorgenommen und das bet! 
dieser Temperatur in Freiheit gesetzte Phosphin gemessen. Hierbet 
zeigte sich bereits bei reinen, thermisch aus P,,H, gewonnenen P,H,- 
Priparaten eine geringe weitere Wasserstoffentwicklung. Mit eimem 
Gehalt von 0,72°/, H fiir P,H, betrug diese Entwicklung auf Wasser- 
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stoff umgerechnet im Mittel ungefihr 0,11°/,. Es lag nahe, diesen 
EXffekt nicht als durch kleine Mengen P,,.H, verursacht zu deuten, 
Er wird vielmehr durch die endgiltige Einstellung des Adsorptions- 
und Lésungsgleichgewichtes zwischen H,N und PH, am amorphen 
Phosphor zu erklaren sein. Wenn dies der Fall ist, dann muB bej 
hohen Temperaturen sich die Gleichgewichtslage noch mehr zugunsten 
des leichter verdichtbaren Ammoniaks verschieben. Die Reaktion 
kann aber bei 0° oder 20° nur durchgefiihrt werden, wenn die Garantie 
besteht, daB keine sekundére Reaktion zwischen Ammoniak und 
amorphem rotem Phosphor vor sich geht, die von einer Phosphin- 
bildung begleitet ist. In semer Arbeit tiber die Einwirkung von NH, 
auf Phosphor hat Srock') diese Frage exakt untersucht. Er konnte 
feststellen, daB mit tiber Na verfliissigtem NH, nach tagelangem Er- 
hitzen auf 120° nur 0,05—0,12°/, des angewandten Phosphors in PH, 
iibergingen. Wenn das NH, als Gas nur tiber Na-Draht getrocknet 
wurde, stieg die Phosphinmenge auf 1,6°/,. Er schloB mit Recht, 
daB geringe Mengen noch vorhandener OH-lonen die PH,-Ent- 
wicklung bedingten. Die zuriickbleibenden schwarzen Ammoniak- 
verbindungen gaben bei Erhitzen bis auf 470° im Vakuum aubBer 
NH, noch Wasserstoff und PH, ab. Es hinterblieb auBer rotem 
Phosphor ein Riickstand von 0,5—2°/, P,N;. Daraus lieB sich 
schlieBen, daB auch bei Abwesenheit von OH-Ionen durch eine 
Ammonolyse des Phosphors auBer P,N. noch Phosphin entsteht. 
Diese Reaktion erfolgt erst beim Erhitzen. Fiir unsere Fragestellung 
bedeuteten diese Befunde, daB man die Umsetzung mit fliissigen NH, 
sicher noch bei Zimmertemperatur, also etwa 60° hdher als Srock 
durchfiihren konnte, ohne zu befiirehten, den Ursprung des ent- 
wickelten Phosphins der Ammonolyse des Phosphors zuschreiben zu 
miissen. Da sich die erwartete stiirkere Phosphinabgabe eindeutig 
zeigte, wurde darauf verzichtet, durch Umsatz bei noch hdoherer 
Temperatur den Effekt weiter zu vergréBern, weil dann die Herkunf' 
des Phosphins nicht mehr ganz auBer allem Zweifel stand. Bei 
Zimmertemperatur ergab sich nach 8stiindigem Stehen in fliissigem 
Ammoniak, daB die Zusammensetzung der Ausgangssubstanz von 
Py»H, durch Phosphinabgabe auf P,H,4;(P;3 9H.) gesunken war. 
Wegen der entscheidenden Bedeutung, die diesem Versuch fiir die 
Frage der Salznatur der schwarzen Phosphor-Ammoniakverbindungen 
zukommt, seien die Einzelheiten genau beschrieben. 


') A. Stock u. O. JoHANNsSEN, Ber. 41 (1908), 1606. 
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118,0 mg P,H,,, (Darstellung nach §. 877) wurden durch den 
Ansatz A, (Fig. 3) in das starkwandige Réhrehen R, gegeben, 
welches an seinem oberen Ende in einen Schliff mit aufgeschmolzener 
Spitze auslauft. Das Praparat wurde durch Evakuieren von Luft 
und Feuchtigkeit befreit und dann durch 4, etwa 1 em? Ammoniak 
aufkondensiert. (NH, tiber Na verfliissigt und zweimal bei 7()0 
in geschlossener Vakuumapparatur destilliert.) Sofort nach Auftauen 
des Ammoniaks bildete sich die schwarze, in diinnen Schichten rét- 
liche Lésung unter lebhafter Phosphinent- 





wicklung. Das durch Abschmelzen des An- i I . 

satzes A, verschlossene Rohr R, wurde f .* 

8 Stunden bei Raumtemperatur stehen ge- eC) 1 

lassen. Alsdann wurde die Spitze am Schliff i q 

durch Hahn H, gebrochen bei gleichzeitiger / i by 
Kiihlung der Lésung auf — 45°. Das Ge- _ 

fii G, wurde mit wenig fliissiger Luft ge- WO) . Se 
fillt, so daB eine voriibergehende starke \ oO —Q=>-+ 
Abkiihlung an dieser Stelle der Biirette B \ MV I, 4 
eintrat. Durch sinngemiéiBe Bedienung der QT [ 
Hihne H, und H, lieBen sich dorthin kleine | A; 
Mengen des Ammoniaks und Phosphins kon- ual “| 
densieren und der Ammoniakanteil durch sore ||| 
50°/,ige Schwefelsiure in der Erweiterung fodly| \\| 
zwischen H, und H, absorbieren, ohne dab oa 


Wasserdampf aus der Schwefelsiure nach Rh, 

gelangte, um dort als NH,OH die unter Phosphinbildung verlaufende 
Hypophosphitreaktion einzuleiten. Durch abwechselndes Kondensieren 
und Absorbieren lieB sich so das entbundene Phosphin quantitatis 
von Ammoniak trennen. Das Niveaugefib erlaubte die endgiltigy 
Ablesung des Phosphins in der Biirette. Die Falle / diente zur 
Kontrolle der Reinheit des Phosphins. Da der Absorptionskoeffizient 
der 50°/,igen Schwefelsiure fiir Phosphin von Srock zu 0,05°/, be 
stimmt war, hatte man das von der Séure gebundene Phosphin mit 
in Rechnung setzen kénnen. Da aber die Dicke der Sattigungs- 


schicht sechwer anzugeben ist, ohne Durchschiitteln andererseits keine 
tiefergehende Diffusion zu erwarten ist, wurde bei der Kleinheit des 
Absorptionskoeffizienten davon Abstand genommen. Die Berick- 
sichtigung hatte einer noch gréBeren PH,-Abgabe entsprochen, 
d. h. das gefundene Verhiltnis P: H entspricht bezogen auf Wasser- 


stoffe einem Maximum. 
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Daten: 

118,0 mg P,H,,, mit 9,21 mg PH, gaben 2,84 mg PH, (2,00 cm*, p = 746 mm 
korr., 7’ = 288,0°). 

118,0 mg P,H,,, —2,84 mg PH, geben 115,16 mg P,Hx. 

Diese enthalten 9,21 — 2,84 = 6,37 mg PH,. 

6,37 mg PH, enthalten 0,57 mg H. 

115,16 — 0.57 me H 114,59 mg P. 

Demnach P: H = 3,69: 0,565 = P,H, 5, = Pys.9 Heo. 

Die in &, entstandene Sorptionsverbindung ist ein sprédes, 
leicht pulverisierbares, vélliig geruchloses, rotbraunes Produkt. Nach 
dem Pulvern haben die Partikeln wohl infolge der muscheligen 
Bruchfliche fast das Aussehen von Kristillchen. Sie erwiesen sich, 
aber bei der Depyr-Scuerrer-Aufnahme genau wie P,.H,, P,H, usw. 
als amorph. Es fand sich keine Spur einer Linie. 


12. Synthese eines ,,festen‘‘ Phosphorwasserstoffs aus den Komponenten 
P.morph Ud PH, 

Versuche, den aus §,C gewonnenen amorphen Phosphor in 
P,,H,-ahnliche Kérper tiberzufiihren, schlugen fehl. Es gelang nicht, 
mit groBem UberschuB8 von unter Druck verfliissigtem Phosphin 
mehr als 1—2°/, PH, eirzubauen. Das eingeschlossene Lésungsmittel 
lie sich nicht von Phosphin verdringen Daher muBte versucht 
werden, die Umwandlung des Phosphors direkt in fliissigem Phosphin 
vorzunehmen. Vorversuche ergaben, daf verfliissigtes Phosphin farb- 
losen Phosphor in kleinen Mengen lést, der sich nach Verdampfen 
des Lésungsmittels unverindert wieder ausscheidet. Da die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit des farblosen Phosphors in roten bei 
tiefen ‘'emperaturen ziemlich klein ist, muBte bei Zimmertemperatur 
gearbeitet werden Phosphin hat in diesem Temperaturgebiet bereits 
Dampfdrucke von 30—40 Atmosphiaren, so daB nur sehr kleine 
Mengen Phosphor in starkwandigen Kapillaren umgesetzt werden 
konnten. Etwa 50mg farbloser Phosphor wurde mit Hilfe eines 
seitlichen Ansatzes in ein soleches Kapillarrohr eindestilliert, der An- 
satz abgeschmolzen und der Phosphor durch vorsichtiges Erwarmen 
unten im Rohr gesammelt. Durch einen zweiten Ansatz erfolgte 
unter Kihlung mit flissiger Luft Aufkondensieren von Phosphin 
und dann Zuschmelzen der Kapillare. Der dabei abfallende obere 
Teil des Rohres, in dem noch Reste von Phosphor an der Innenwand 
hafteten, wurden zusammen mit dem Reaktionsrohr durch eine 
200-Wattlampe ungefihr eine Woche bestrahlt. Schon am ersten 
Tage begann in dem phosphinfréien Rohr die Umwandlung in roten 
Phosphor, wihrend das andere Rohr noch keine Veranderung zeigte. 
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Nach drei Tagen trat aber hier eine Triibung ein, die sich allmiahlich 
m einem blaBgelben Niederschlag entwickelte, der teilweise an der 
Wand haftete. Ein Teil des Phosphors dampfte in den oberen Teil 
und nahm hier in der Dampfphase des Phosphins eine lebhaft gelbe 
Firbung an, ohne sich wihrend der iibrigen Belichtungszeit noch 
weiter wesentlich zu verindern, wihrend die Phosphorkristalle in 
dem phosphinfreien Rohr sich tief dunkelrot firbten. Die anfangs 
blaBgelbe Farbung ging spiter in eine lebhaft gelbe Ténung iber, 
die der des P,,H, vollkommen glich. Um aber etwas gréBere Mengen 
zu bekommen, muBte das Phosphinrohr umgedreht und nach Ver- 
festigung des Phosphins im anderen Ende der nicht umgesetzte 
Phosphor vorsichtig geschmolzen und an der unteren Wand ver- 
tellt werden. Er fairbte sich im Verlauf weiterer Bestrahlung in seiner 
vanzen Masse rotlichgelb und enthielt noch viel unumgesetzten, farb- 
losen Phosphor. Da die Zersetzungsgeschwindigkeit des P,,H, im 
Licht gréBenordnungsmaéBig mit der Umwandlungsgeschwindigkeit 
des farblosen Phosphors in amorphen vergleichbar ist, wurde die 
Belichtung nach einer Woche abgebrochen und auf gréBere Ausbeuten 
verzichtet. Es bestand die Gefahr, daB der primiir gebildete ,,P,),.H,y" 
im Lichte langsam in wasserstoffirmere Produkte umgewandelt 
wiirde. Das Aufbrechen der Kapillare geschah so, daB das Phosphin 
durch Umdrehen des Rohres im anderen Ende mit fliissiger Luft- 
kiihlung verfestigt wurde. Die Kapillare wurde etwa in der Mitte 
abgeschmolzen und die Spitze des die Substanz enthaltenden Teles 
in absolutem Methanol geéffnet. Eine Abtrennung des nicht um- 
gesetzten Phosphors etwa mit CS, war in diesem Falle nicht an- 
viingig, da adsorbierte Reste des Lésungsmittels die Lindeutigkeit 
des Analysenresultates bei der sehr kleinen Menge beeimtrichtigen 
konnten. Schon Methanol machte langsam kleine Phosphinmengen 
frei. Deswegen wurde die Kapillare wihrend des Anschmelzens an 
die in Abschnitt 8 beschriebene Analysenapparatur in flissiger Luft 
belassen. Der iiberschiissige Phosphor mit kleinen Mengen wolil 
rein mechanisch okkludierten Phosphins destillierte im Hochvakuum 
zusammen mit dem Methanol ab, wihrend an der Kapillare ein 
etwa 80° heiBer Luftstrom vorbeistrich. Eine aus wenigen Muilh- 
grammen bestehende hellorangerote Masse blieb zuriick. Die Kapillare 
wurde gedffnet und mit einem neuen U-Rohr an die von den ersten 
Destillationsprodukten gereinigte Analysenapparatur angeschmolzen. 
Bei etwa 190° wurden jetzt von der rotgefiirbten Substanz merkliche 
Phosphinmengen abgegeben, zu denen am SchluB, als mit leuchtender 
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Flamme abgeheizt wurde, noch Wasserstoff hinzukam und wenig 
roter Phosphor zurickbheb. Die Bestimmung der PH,- und Wasser. 
stoffmengen wurde, wie in Abschnitt 3 beschrieben, manometrisch, 
durchgefiihrt. Der gesamte in der Kapillare und in dem auf — s() 
gekiihlten U-Rohr zuriickgebliebene Phosphor wurde mit NHO, iy 
Phosphorséiure ubergefiihrt und als Mg,P,O, bestimmt. Die volu- 
metrische Auswertung des zur Berechnung von PH, und Hy, not. 
wendigen Rauminhaltes der Kapillare und des U-Rohres geschal 
durch Auswaigen mit Wasser. 

Ergebnisse: 

|. P-Bestimmung: 14,4mg Mg,P,0, entsprechen 4,1 mg Phosphor. 

2. PH, + Wasserstoff. 

T = 292°, v = 39,50 cm’, Gesamtdruck PH, + H, = 8,5 mm. 

Nach Abpumpen des Wasserstoffs verblieb Partialdruck Phosphin = 5,7 mn 
von 39,48 cm?. 
Darus errechnet sich: 


Abgegebenes Phosphin: 0,00042 g 
a H  : 0,0000122') g. 


0,0000122 g¢ Wasserstoff entsprechen 0,000137g Phosphin. Darin sind 
0,000125 g Phosphor, welche mit in die Phosphorbestimmung eingingen und des 
halb abgezogen werden miissen. Die nach Abdestillieren des iiberschiissigen 
Phosphors zuriickgebliebene Substanz hat also folgende Zusammensetzung: 

P 4,1 — 0,125 mg P 3,98 mg 


amorph 
Gesamtphosphin = 0,42 + 0,137 = 0,557 mg 


4,537 mg 

Der Phosphor hat demnach rund 14°, seines Gewichtes an 
Phosphin gebunden, steht also in der Sorptionsfahigkeit zwischen den 
beiden amorphen Formen, die dem P,,H, und P,H, zugrunde legen. 

Das Verhalten der Substanz war sehr ahnlich dem aus der 
P,H,-Zersetzung gewonnenen P,,H,. Beim thermischen Abbau trat, 
wie beschrieben, zunichst Phosphin auf und erst oberhalb 250° 
Wasserstoff. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB man durch Sorption -von 
PH, an amorphem, feinverteiltem Phosphor zu Substanzen gelangen 
kann, die dem ,,festen‘* Phosphorwasserstoff in seiner Zusammen- 
setzung sehr nahe stehen. Der PH,-Gehalt von P,,H, kann des- 
wegen nicht erreicht werden, da die Belichtung neben der Bildung 
des amorphen Phosphors eine Weiterzersetzung zu P,H,-ahnlichen 
Stoffen veranlaBt. Durch Blindversuche wurde festgestellt, daB kein 
photochemische Zersetzung des Phosphins stattfindet, die an einer 

') 1.) mm Hg entspricht bei einem MeBvolumen von 39,5 cm*® 0,0000004 ¢ 


Wasserstoff, d. h. die Zahlenangabe fiir Wasserstoff ist erst auf der letzten Stelle 


unsicher. 
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Wasserstoffentwicklung kenntlich gewesen wire. Das gesamte 
physikalische und chemische Verhalten der Substanz liefert einen 
eindeutigen Beweis fiir die Richtigkeit der Sorptionstheorie. 

Dem direkt aus den Komponenten erhaltenen Produkt kommt 


die Formel PH, 12 


zu. Es ist leicht méglich, daB man unter Variation der experimentellen 
Bedingungen, namentlich wenn man eine langsame Umsetzung bei 
tiefen Temperaturen vornehmen wiirde, zu Substanzen mit noch 
héherem Wasserstoffgehalt gelangt. 


Zusammenfassung 

1. Es wird die Theorie aufgestellt, daB der sogenannte feste 
Phosphorwasserstoff eine Sorption von PH, an einer amorphen, 
gelben Form des Phosphors ist. Es handelt sich demnach nicht um 
einen ,,Polyphosphorwasserstoff*, der einen den Polyschwefelwasser- 
stoffen vergleichbaren Bau aufweist. 

2. Es werden die fiir einen Kérper der Summenformel P,,H, in 
Frage kommenden Konstitutionstypen aufgestellt. 

3. Durch Analyse wurde festgestellt, daB der Wasserstoffgehalt 
sehr stark schwankt, wenn man verschiedene Priiparate vergleicht. 
Kin Mitteln tiber die verschiedenen Analysenresultate erwies sich als 
unzulassig, da die Methode auf + 0,03°/, genau war. Der Formel 
Pi2Hgkommt demnach im System Pynop,—PH, keine besondere 
Bedeutung zu. 

4. DepyrE-Scuerrer-Aufnahmen von ,,P,,H,* und seiner ther- 
mischen Abbauprodukte ergaben keinerlei Anzeigen fiir einen kristal- 
linen Bau. 

5. Nach ausfiihrlicher Diskussion der Sorptionsauffassung wurde 
gezeigt, daB dem von A. Srock beschriebenen P,H, ebenfalls keine 
Stufe im System PH 5—Pinopn entspricht. Die Frage der Salz- 
bildung ist von entscheidender Bedeutung fiir das NKonstitutions- 
problem. 

6. Die Untersuchung der schwarzen Piperidinverbindung von 
PioH, ergab im Gegensatz zu der von R. ScuenK aufgestellten 
'ormel P,.H,-3 Piperidin, daB eine Sorption von Piperidin und wenig 
Phosphin an amorphem Phosphor vorliegt, die durch Verdriingung 
von Phosphin durch das schwerer fliichtige Piperidin an der Ober- 
fliche des amorphen Phosphors entsteht. Das gefundene Verhaltnis 

P: H: Pip. = 10,2: 0,6: 2,56 
spricht eindeutig gegen eine salzartige Struktur. 
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7. Die Darstellung amorpher, gelber Formen des Phosphors 
wurde beschrieben und die Sorptionsfihigkeit gegen Triathylphosphiy 
gepruft. 

8. Die Umsetzung von P,,.H, mit Triathylphosphin lieferte ein, 
in der Zusammensetzung fast identische Sorptionsverbindung wie 
amorpher Phosphor, woraus hervorgeht, da8 die Bindung der Base 
nicht durch die Wasserstoffatome des ,,festen’* Phosphorwasserstoffs 
vermittelt wind. Die Substanz hat demnach ebenfalls keinen Salz- 
charakter. 

9. Die Reaktion von P,H, mit fliissigem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur ergab kein salzartiges Produkt als Derivat des orange- 
roten Phosphorwasserstoffs, sondern ein System der Zusammen- 
setzung 

Po, Hy 3g, (NHs5)x, 
dessen Despyr-Scuerrer-Aufnahme fiir einen amorphen Bau spricht. 
10. Die Darstellung eines Kérpers von der Summenformel 
PioHy 12 
aus PH, und amorphem Phosphor zeigte die Richtigkeit der Sorp- 
tionsauffassung. 

Anmerkung: Die Frage des Salzcharakters der Ammoniak—Phosphor- 

sorptionsverbindung wird gegenwiartig noch in Hinblick auf das elektrische 


Leitvermégen in fliissigem Ammoniak gepriift und dieses mit Polysulfiden ver- 
vleichen. Die Méglichkeit der Formulierung als polyanioniges Salz im Sinne 


EK. Zonti’s laBt sich dann auf diesem Wege wohl auch entscheiden. Dariiber 


wird demniachst zu berichten sein. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Johann- 
Wolfgang Goethe-Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1936. 
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Die basischen Sulfate des Bleis 


Von G. L. CuarKk. J. N. Mreupicu und N.C. Scurerrz?) 
Mit einer Figur im Text 


Die Zusammensetzung der bei hohen ‘Tlemperaturen her- 
cestellten basischen Sulfate des Bleis scheint nach den Angaben der 
Literatur nicht fraglich zu sein. Die Untersuchung von Scnenck 
und Rassspacu?), in der sie die friher von BErruter®) beschriebenen 
ceschmolzenen Gemische von PbO und PbSO, behandelten, und in 
der die drei basischen Sulfate PbO-PbSO,, 2PbO-PbSO, und 
3$PbO-PbSO, angenommen wurden, ist weitgehend bestiétigt worden 
durch Rernpers*), SCHENCK und ALBeErs®), JAEGER und GeErRMs§), 
ScHENCK und BorKENSTEIN’) und ScHENCK®). 


In bezug auf die Zusammensetzung der bei niedrigen ‘lem- 
peraturen erzeugten basischen Bleisulfate sind die Angaben der 
Literatur etwas unbestimmt. Eine kurze chronologische Aufzihlung 
der wichtigsten Arbeitsweisen zur Herstellung von basischen Ble1- 
sulfaten wird die widersprechenden Ansichten der verschiedenen 
lorscher erkennen lassen. 


Im Jahre 1889 gab FrANKLAND®) an, dafi 2PbO-PbSO, und 
PbO,-2PbSO, gebildet werden, wenn man einem Bleioxyd, bestehend 
aus einem Gemisch von Bleiglatte und Mennige, Schwefelsiure zusetzt. 
TorLLE!’) nahm spater ein Patent fiir ein Verfahren zur Herstellung 
von 2PbO-PbSO, durch langsamen Zusatz von Schwefelsiure zu 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von IL. Koppe.-Berlin. 

2) R. Scuenck u. W. Rasssacnu, Ber. 41 (1908), 2917. 

8) Berrurer, Ann. chim. phys. (2) 48 (1830), 287. 

4) W. Rernpers, Z. anorg. u. allg. Chem. 93, 213 (1915). 

5) R. Scuenck u. A. ALBERS, Z. anorg. u. allg. Chem. 105, 145 (19138). 

6) F. M. JAgGeR u. H.C. Gers, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145. 
*) R. ScHenckK u. W. BoRKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 143. 
*) R. Scnoenck, Metall u. Erz 28 (1926), 408. 

*) P. F. FRANKLAND, Chem. News 60 (1889), 100. 

') ‘ToELLE, Brit. P. 19718 (9. 4. 1906). 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 229. 26 











402 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


Bleiglitte. Im Jahre 1893 wurde LunceE und Lyre?) ein Patent 
erteilt fiir die Herstellung basischer Sulfate beliebiger Zusammen- 
setzung durch Vermischen geeigneter Mengen von Bleinitrat und 
alkalischen Natriumsulfatlésungen. 

Bei sehr sorgfailtiger Untersuchung dieser Reaktion konnte 
CLoutieR*) jedoch nur das basische Sulfat 3PbO-PbSO, erhalten. 
1896 stellte GangLiIn’) PbO-PbSO, durch Behandlung von Blei- 
sulfat mit Magnesiumoxyd dar und 2 Jahre spiter berichtete 
ScuuLTEN*) wtiber die Bildung derselben Verbindung durch Ein- 
wirkung von Natriumsulfat auf eine Lésung von basischem Blei- 
acetat. Auf Grund einer ziemlich ausgedehnten Untersuchung iiber 
basische Bleisalze ver6éffentlichte Srr6mHouiM®) seine Ergebnisse iiber 
die Bildung von 838PbO-PbSO,-H,O durch Umsetzung zwischen 
Natriumsulfat und frisch gefialltem Bleihydroxyd. In derselben 
Abhandlung bespricht er die Bereitung von PbO-PbSO, durch 
die Reaktion zwischen Bleisulfat und Ammoniumhydroxyd. PL.Etrss- 
NER®) erhielt mit dieser Arbeitsweise dieselbe Verbindung. 1905 
wurden in einem deutschen Patent von ToELLE und vom Hors’) 
die Darstellung von PbO-2PbS0O,, PbO-PbSO, und (oder) 
2PbO-PbSO, durch Zusatz von PbO zu feuchtem PbSO, beschrieben. 
Gleichzeitig ist in einem britischen Patent von Kronen§) die Bildung 
von 2PbO-PbSO, angegeben. Hiteman’) stellte 1910  basische 
Sulfate des Bleis durch Kochen von PbSO, und PbO her, wobei die 
Zusammensetzung der entstehenden Verbindung durch die an- 
gewandten Mengen Sulfat und Oxyd bestimmt wurde. Im Jahre 1920 
gelangten MacInnges, Apter und Jouspert!®) zu der Ansicht, dal 
basische Sulfate der allgemeinen Form xPbO-yPbSO, bis zu groBer 
Tiefe in den Elektrodenplatten von Akkumulatoren gebildet werden, 
auf Grund ihrer Erfahrung, daB der Saéureverbrauch bei der Ent- 
ladung des Sammlers niedriger war als die Gleichungen von GLAD- 
STONE-T'RIBE forderten. 

') G. LuneEe u. F. M. Lyte, Brit. P. 13656 (7. 13. 1893). 

*) L. CLoutrer, Ann. Chim. (10), 19 (1933), 5. 

8) S. GANELIN, Brit. P. 8981 (4. 28. 1896). 

*) A. ScnuLTEN, Bull. Soc. min. 21 (1898), 142. 

*) D. SrrémHotm, Z. anorg. Chem. 38, 429 (1904). 

*) M. PLertssner, Arb. Kaiserl. Ges.-Amt 26 (1907), 428. 

7) ToeLtLte u. vom Hore, D.R.P. 186792 (5.17. 1905). 

*) Kronen, Brit. P. 19732 (9 4. 1906). 


*) A. Hiteman, U.S.P. 969474 (9. 6. 1910). 
10) PD. A. MacInnes, L. ADLER wt. D. B. Jousert, Trans. Amer. Elektrochem. 


Soc. 87, (1920), 641. 
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Gegen alie angefiihrten Untersuchungen — vielleicht mit 
alleiniger Ausnahme derjenigen von StrémMHoLM und CLOUTIER 
kann man einwenden, daB die klassischen analytischen Verfahren 
in der Regel keine Unterscheidung liefern a) zwischen einem 
Gemisch A+B und einer chemischen Verbindung A B, noch 
b) zwischen einer festen Lésung von 4 in B oder von B in A und der 
chemischen Verbindung, noch ¢) zwischen einem dquimolekularen 
Gemisch von A-4B + A-2B und der einzelnen Phase 4:3 B. Diese 
Gesichtspunkte sind schon von THfvENAz!) hervorgehoben worden, 
welcher die Verwendung von Rdéntgeninterferenzen befiirwortete, 
da diese zwischen Gemischen, festen Lésungen und chemischen 
Verbindungen unterscheiden lassen. 

Die folgenden Seiten berichten iiber die Untersuchung der 
basischen Sulfate des Bleis durch Réntgenstrahlen. 


Versuchsergebnisse 


Fig. 1 ist eine schematische Darstellung der abgeinderten Desyr- 
ScHERRER- Kamera fiir die Untersuchung von basischen Bleisulfaten. 
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Kin fast monochromatischer Réntgenstrahl von der Kupferanti- 

kathode einer Philipsréhre (28 kV und 25 mAmp.) wird durch 2 Blei- 

lochblenden von 1 mm Durchmesser begrenzt und trifft auf die keil- 
') W. Tuotvenaz, Chem. Trade Journ. 90 (1932), 495. 


26* 
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formige Probe, die im Mittelpunkt des kreisférmig gebogenen photo- 
graphischen Filmes aufgestellt ist. Die Zeit der Exposition betrug 
3 Stunden. Die Probe beugt die einfallenden Réntgenstrahlen ab, 
und zwar in Winkeln und mit Intensitaéten, die fiir ihre kristallo- 
graphischen Ejigenschaften kennzeichnend sind; diese Winkel und 
Intensitéiten werden auf dem photographischen Film aufgezeichnet, 
Kis mu hier darauf hingewiesen werden, dab das Réntgenstrahlen- 
diagramm fur die Probe charakteristisch ist: ist die Probe ein Gemisch 
von A und B, so wird thr Diagramm die Linien von A und iiber- 
lagert diejenigen von B zeigen; ist sie eine feste Lésung von A in B. 
so wird das Diagramm von PB nach wohlbegriindeten Gesetzen eine 
Abanderung erfahren; wenn es sich schlieBlich um eine reine Ver- 
bindung AB handelt, so wird. das Diagramm von A B auftreten, 
wiihrend die Linien von A und B vollstandig fehlen. 

Ks wurden be: dieser Untersuchung ungefaihr 200 Diagramme 
von basischen Sulfaten registriert, die nach verschiedenen Arbeits- 
weisen hergestellt waren. Die wichtigsten von diesen sind die 
folgenden: 


1. Reaktion zwischen Schwefelsiure und PbO. Allgemeine 
Gleichung 


(x + y)PbO + yH,SO, = xPbO-yPbSO, + yH,0. 


a) Zusatz wechselnder Mengen H,SO, zu feuchtem tetragonalem 
PbO (rot). 


b) Langsamer und schneller Zusatz wechselnder Mengen Schwefel- 
siure zu heiben und kalten waéBrigen Lésungen von tetragonalem 
(rotem) und rhombischem (gelbem) Bleioxyd. 

¢) Man lie rhombisches Bleioxyd in groBen Glaszylindern unter 
Schwefelsiurelisungen verschiedener Konzentrationen stehen und 
analysierte Proben aus den verschiedenen Schichten des Bodenkorpers. 

2. Reaktion zwischen verschiedenen Mengen von PbSO, und 
PbO (tetragonal und rhombisch) in heiber und kalter waBriger 
Suspension mit verschiedener Zeitdauer. Die Mengenverhiltnisse 
wechselten zwischen PbO-2PbSO, und 10PbO-PbSO,. Allgemeine 
Gleichung 


xPbO + yPbSO, = xPbO-yPbSQ,. 


3. Reaktion zwisehen Alkalien (NaOH) und NH,OH) und PbSQ,. 
Allgemeine Gleichung 
(x +- vy) PbSO, + 2xNaOH = xPbO-yPbSO, + xNa,SO, + xH,0. 
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a) Langsamer und schneller Zusatz verschiedener Alkalimengen 
zu heiBen und kalten waBrigen Suspensionen des Sulfates. 

b) PbSO, bheb in groBen Glaszylindern unter Alkalilésungen 
verschiedener Konzentrationen stehen; es wurden Proben aus den 
Mitten der verschiedenen Schichten des Bodenkérpers untersucht, 
wenn sich soleche Schichten gebildet hatten. 


Es ist klar, daB alle Schliisse aus diesen Untersuchungen auf 
solche basischen Sulfate begrenzt sind, die sich nach diesem Verfahren 
gewinnen lassen. 


Ergebnisse und Besprechung 


Wahrend und nach der Registrierung der groBen Zahl von 
Diagrammen wurde eine statistische Analyse aller Réntgenstrahlen- 
negative ausgefiihrt. Kin idealisiertes Beispiel soll den Mechanismus 
dieser Analyse illustrieren. Das Diagramm X mit 84 Linien midge 
eine Gruppe von 40 Linien aufweisen, die einer Gruppe von 40 Linien 
von den 78 Linien des Diagrammes Y entspricht. Es folgt, daB 
die Stoffe X und Y wenigstens einen gemeinsamen Bestandteil A 
besitzen. Offenbar kann man nicht aus gerade diesen 2 Diagrammen 
schlieBen, daB die 40 gemeinsamen Linien alle auch auf einen gemein- 
samen Bestandteil zuriickzufiihren sind: sie kénnen auch von 2 oder 
mehreren stammen. Um zu unterscheiden zwischen einem einzelnen 
und mehreren gemeinsamen Bestandteilen ist es erforderlich, eine 
groBe Anzahl anderer Diagramme zu untersuchen, die gleichfalls 
die fragliche Gruppe von 40 Linien enthalten. Wenn in allen Fallen 
die 40 Linien gleichzeitig erscheinen, wenn immer dieselben rela- 
tiven Intensitiéten vorhanden sind, und wenn immer dieselben Kenn- 
zeichen (gesprenkelt als Anzeichen grofer Korner oder glatt als 
Anzeichen geringer KorngréBe) auftreten, so kann man mit einem 
betrachtlichen Grad von Wahrscheinlichkeit annehmen, da’ nur ein 
gemeinsamer Bestandteil in den Mustern X und Y vorhanden ist 
und daB dieser Bestandteil durch die 40 zusammengehérenden Linien 
charakterisiert wird. Die Linien des Diagrammes X, welche nicht 
mit denen des Diagrammes Y zusammenfallen, deuten darauf hin, 
daB im Stoff X ein oder mehrere Bestandteile vorhanden sind, die in 
Y fehlen, und umgekehrt zeigen die nicht zusammenfallenden Linien 
von Y, daB ein oder mehrere Bestandteile in Y vorhanden sind, die 


in X fehlen. 
Kine statistische Untersuchung wird wiederum zu einer Aus- 
wertung einer Anzahl der nichtgemeinsamen Bestandteile in X und Y 








406 Zeitschrift fir anorganische und allgemeien Chemie. Band 229. 1936 


fiihren, wobei sich eine Bestimmung des fiir jeden Bestandteil charak- 
teristischen Diagramms ergibt. 

Bei etwa 200 Aufnahmen wird die erforderliche statistische 
Arbeit auBerordentlich groB, aber gleichzeitig ist sie fiir die Identi- 
fizierung von Komponenten solecher Gemische, die unbekannte 
Mongen unbekannter Bestandteile enthalten, wesentlich. 

Ks ist er nicht erforderlich, die einzelnen Daten in langen, 
schwerfilligen Tabellen wiederzugeben. Die Ergebnisse der Analyse 
lassen sich am besten durch die Feststellung zusammenfassen, aaf 
alle Diagramme als Zusammensetzung von 3 Grunddiagrammen 
betrachtet werden konnten. Die Tatsache, daB 3 Diagramme er- 
forderlich sind, um alle beobachteten Beugungserscheinungen zu 
erkliren, zeigt, dai wenigstens 3 basische Sulfate von Blei vor- 
handen sind, und l&aBt den SchluB zu, daB nicht mehr als 8 existieren; 
dieser SchluB ist aber kein Beweis, da nur 200 Aufnahmen gemacht 
wurden. 

Aus dieser Analyse kann man natiirlich das Liniensystem eines 
jeden theoretisch reinen basischen Sulfates berechnen. Ein Praparat, 
welches diesem berechneten System genau im ganzen Reflexions- 
bereich entspricht und keine Extralinien zeigt, kann dann als homogen 
betrachtet werden, und eine chemische Analyse dieses Materials 
oder die Kenntnis der zur Herstellung erforderlichen Stoffmengen 
kénnen dazu dienen, die chemische Zusammensetzung des fraglichen 
basischen Sulfates zu bestimmen. Wenn man so die Rontgen- 
diagramme als Kriterium der Reinheit und eine chemische Analyse 
oder Synthese als Kriterium der Zusammensetzung benutzt, ist es 
theoretisch mdéglich, jedem der 83 beobachteten basischen Sulfate 
eine bestimmte Formel zuzuschreiben. 

Gewisse Priiparate, die wir bei unseren Versuchen erhielten, 
gaben Réntgendiagramme, welche sehr nahezu den drei theoretischen 
Liniensystemen der reinen basischen Sulfate entsprachen. Uberdies 
war es méglich, unter Benutzung der beim Aufbau dieser Praparate 
verwendeten Stoffmengen jedem der 3 méglichen basischen Salze 
eine chemische Formel zuzuschreiben. 

In Tabelle1 gehért das Liniensystem 2a zu einem Praparat, 
welches hergestellt wurde durch Kochen einer bekannten Menge 
(42,07 g) reinen Bleioxyds mit destilliertem Wasser, bis die Flissigkeit 
basisch war, Neutralisieren der abgegossenen Lésung mit Schwefel- 
siure, nochmaliges Kochen mit_ dem verbliebenen Oxyd und lang- 
samen Zusatz von Saure bis zur volligen Neutralisation. Der Rick- 
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Tabelle 1 





ee a 











4PbO- PbSO, (2a) — 3PbO-PbSO, (2b) 2PbO- -PbSO, (2c) 
Nr. | Int. | d in A-E. | Nr. | Int. (d@ in AE. Nr. | Int. d in A-E. 
2 2 3,60 ] 2 | 9,76 65 3 3,20 
4 5 3,19 6 3 | 3,24 8 8 3,33 
5 3 3.09 12 4 | 2725 2) 7 2 950 
7 3 2.875 14 7 | 2,505 13 5 2,920 
9 7 2,685 15 4 | 2,460 17 3 2,490 
10 | @ 2.570 18 3 | 2,325 18 3 2.440 
16 2 2.165 21 4 | 2,190 20 6 2,285 
20 +10 1,975 22 7 2,102 2] 3 9.255 
21 | —610 1,952 25 5 1,990 24 10 2.060 
22 4 1,914 26 5 1,940 25 3 1,985 
23 4 1,885 28 Bs 1,885 26 3 1,920 
24 5 1,840 29 5 1,840 27 9 1.865 
25 4 1,805 31 4 1,790 28 3 1,775 
27 7 1,732 34 6 1,698 29 5 1,740 
28 5 1,701 36 7 1.648 30 5 1,680 
29 6 1,660 38(b) 10 1,580 34 4 L575 
30 4 1,625 39 3 1,537 35 3 1,520 
31 2 1,608 40 3 1,520 36 4 1.485 
32 2 1,590 45 4 1,372 37 4 1,450 
39 5 | ise 49 3 1,295 38 3 1.432 
45(sb)| 3 | 1,335(i) | 50 5 1,256 40 3 1,372 
45(sb) | 3 1,335(4) | 55 3 1,162 42 2 1,317 
47(sb) | 5 1,292(i) | 58 3 1,097 43 3 1,282 
47(sb) | 5 1,267 (a) 48 5 1,182 
51 cm 1,172 
52 og ae 








Nr. = Nummer der Linie; schwache Linien sind fortgelassen. 
Int. = Geschatzte Intensitat der Linie. 

b = Breite Linie. 

sb = Sehr breite Linie. 

i= Innere Kante einer sehr breiten Linie. 

4 — AuBere Kante einer sehr breiten Linie. 


stand wurde dann filtriert, gewaschen und getrocknet, worauf man 
sein Réntgendiagramm feststellte. Der gesamte Zeitaufwand fiir 
die Neutralisation betrug etwa 30 Stunden, wobei 10,07 cm® einer 
4,46 molaren Schwefelsiure verbraucht wurden. Das Rdéntgen- 
diagramm zeigt, daB dies Material sehr nahezu ein einheitliches 
homogenes basisches Sulfat ist, da es streng dem theoretischen Linien- 
system des einen basischen Sulfates entspricht; die bei der Her- 
stellung dieses Priparates verbrauchten Mengen von Séure und 
Oxyd fihren zu der Formel 4PbO-PbSO,. Es ist noch zu bemerken, 
daB bei sorgloser Ausfiihrung der Neutralisation, insbesondere bei 
starker Uberschreitung der Endpunkte, ein Gemisch entsteht, in dem 
nach den Réntgendiagrammen alle theoretisch médglichen basischen 
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Sulfate enthalten sind. Das erwahnte basische Sulfat kann iy 
praktisch reiner Form auch erhalten werden durch Zusatz von 25 em? 
emer 20°/,igen Natriumhydroxydlésung zu einer Aufschlimmung 
von 23,7 g¢ PbSO, in siedendem Wasser und ebenso durch Kochen 
eines Gemisches von 20,0g PbSO, mit 58,5 g¢ PbO wihrend etwa 
10 Stunden. In diesen beiden Fallen entsprechen die Mengen der 
reagierenden Stoffe der Formel 4PbO-PbSQ,. 


Das Limiensystem 2b (Tabelle 1) entstammt einem Material, 
das hergestellt wurde durch 40stiindiges Kochen von 17,2 ¢g PbO 
mit 7,8 g¢ PbSO, unter RickfluB. Das Réntgendiagramm erweist 
die Homogenitat, wahrend die angewandten Mengen PbO und PbSO, 
auf die Formel 83PbO-PbSO, deuten. Dieses Trioxysulfat des Bleis 
ist wahrscheinlich am schwierigsten rein zu gewinnen, da eine aus- 
gesprochene Neigung zur gleichzeitigen Bildung aller 3 basischen 
Sulfate besteht. Wenn man das Trioxysulfat mit PbO kocht, so 
erhilt man 4PbO-PbSO,, wahrend beim Kochen mit Pb§SO, 
das 2PbO-PbSO, entsteht. Es ist nicht unmdglich, daB das 
Trioxysulfat aufzufassen wire als 2PbO-PbSO, mit einem in das 
Gitter eingebauten UberschuB von PbO oder — weniger walir- 
scheinlich als 4PbO- PbSO,-Gitter mit eingebautem  iiber- 
schissigem PbSO,, ahnlich wie es Srrock!) in seiner Abhandlung 
uber gestérte Strukturen beschrieben hat. AuBer dem _ Linien- 
system 2b konnten wir kein anderes ermitteln, welches nicht auf 
eine strukturelle Verwandtschaft von 3PbO-PbSO, mit 2PbO-PbSO, 
hinwiese. [s besteht demnach eine gewisse Unsicherheit iiber die 
Mxistenz von SPbO-PbSO, als emer besonderen — selbstiéndigen 
Struktureinheit. 


Liniensystem 2c (Tabelle 1) entspricht einem basischen Sulfat, 
das man erhaélt durch Zusatz von 52,2 cm® Schwefelsiéiure (50,11°/,) 


unter starkem Rihren zu einer Suspension von 250 ¢ PbO in 1000 em” 
a] 


can 


Wasser bei 25°, wobei der Saéurezusatz so langsam erfolgen mub, 
daB das Gemisch niemals sauer wird. Das Réntgendiagramm zeigt 
wieder Homogenitét an und entspricht sehr genau dem Liniensystem 
des theoretisch méglichen dritten Sulfates; die verbrauchten Menger 
von Séure und Oxyd ergeben die Formel 2PbO-PbSO,. Das 
2¢-Material kann auch hergestellt werden durch 30stiindiges Kochen 
geeigneter Mengen von PbO und PbSO, unter RickfluB. 


') L. W. Srrock, Z. Kristallogr. 98 (1936), 285. 
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Zusammenfassung 

1. Ungefahr 200 Priparate von basischem Bleisulfat sind nach 
verschiedenen Verfahren hergestellt worden. 

2. Die Réntgendiagramme dieser Priparate wurden analysiert: 
es ergab sich, daB sie aus 3 Grundsystemen von Linien zusammen- 
sesetzt waren. 

3. Die 3 Grundsysteme der Linien kénnen als den basischen 
Sulfaten 4PbO-PbSO,, 3PbO-PbSO, und 2PbO-PbSO, zugehdérig 
angesehen werden. 

{. Die Formel fiir die Tetraoxy- und Dioxyverbindungen kénnen 
als durchaus gesichert betrachtet werden. Der Beweis fiir die Existenz 
des Trioxybleisulfates ist jedoch nicht ganz entscheidend. 


Urbana, Iilinois, Department of Chemistry University of 
illinovs. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1936. 
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Zweischalige Komplexverbindungen von Chrom(3)-hexammin. 
und Chrom(3)-triathylendiamin-lon 


Von H. BrintzIncer und F. JaAHn 


Kine grobe Zahl zweischaliger Komplexverbindungen der 
Kobalt(3)-ammine wurde von H. Brintzincer und H. Osswatp)) 
gefunden. Aus der Bestimmung der Ionengewichte mit Hilfe der 
Dialysenmethode und der Ermittlung des elektrolytischen Wande- 
rungssinns ergab sich die Zusammensetzung der groBen komplexen 
Jonen dieser Verbindungen stets als Tetracido- (Sulfato-, Oxalato-. 
Phosphato-, Arsenato-)lonen der verschiedenen komplexen Kobalt(3)- 
ammine, entsprechend dem Typus [[Co(NHg)¢|(SO4)4]* . 

Wir sind zur Zeit damit beschaftigt, sowohl die 4uBeren Liganden 
als auch die komplexen Zentralionen der zweischaligen Komplex- 
verbindungen zu variieren, um so eine mdglichst vollstindige Uber- 
sicht uber die verschiedenartigen modglichen zweischaligen Komplex- 
verbindungen zu erhalten. 

Im folgenden berichten wir, im Rahmen dieser Untersuchungen, 
uber die Ermittlung einiger zweischaliger komplexer Ionen von 
Chrom(3)-hexammin und Chrom(3)-triaéthylendiamin-Ion?). Die Zu- 
sammensetzung dieser als Zentralionen fiir den Aufbau der zwei- 
schaligen Komplexverbindungen verwendeten Chrom(3)-ammine im 
gelésten Zustand wurde hierbei ebenfalls festgestellt, um einen 
Kinblick in den Charakter der im gelésten Zustand sich befindenden 
einzelnen Bausteine der neuen Verbindungen zu erhalten. 

Die Gewichte der zweischaligen Komplexionen wurden mit der 
Dialysenmethode bestimmt. Die Versuchsbedingungen waren: Mem- 
bran: Kuprophan (Qual. 23), Volumen der zu dialysierenden Lé6- 
sungen: 85 em*, Membranfliche: 85 em? (also spezifische Ober- 
fliche: 1), Volumen .der AuBenflissigkeit: 4500 em’, AuBen- und 
Innenflissigkeit gerihrt, Temperatur: 18° C, AuBen- und Innen- 


') H. Brinrzincer u. H. Osswaip, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 
253; 224 (1935), 283; 225 (1935), 33, 312, 365. 

*) Herrn stud. chem. Wernek Hituer danken wir fiir die praparative 
Darstellung dieser sowie zahlreicher anderer Komplexverbindungen. 
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' flissigkeit stets 2normal in bezug auf die Fremd- bzw. komplex- 


hildenden Elektrolyte: NaNOg, (NH4)oSO4q, KoC,04, KgHPO,g, KgHAsO,, 


' Innenfliissigkeit etwa 0,lnormal in bezug auf [Cr(NH,),)*", 


(Cr(CgH(NHe)2)s |** oder das Bezugsion 8,0,” , Bestimmung des 
Dialysenkoeffizienten eines jeden Komplexions dreimal, und zwar 
durch 4/,-, 1- und 1?/,stiindige Dialysen. Die Bestimmung der 
Konzentration der Innenlésungen an Komplexion, d. h. des Konzen- 
trationsabfalls der Innenlésungen an den verschiedenen komplexen 
lonen durch je eine 3/,-, 1- und 1?/,stiindige Dialyse erfolgte mit 
Hilfe des Ze1ss’schen Stufenphotometers, die des Bezugsions 8.0,7" 
jodometrisch. Aus den so erhaltenen Konzentrationen ¢y, ¢,, ¢ 
und ¢,,, wurden die Dialysenkoeffizienten nach 4 MEG "89 
” t- log e 
berechnet. Da sie bei Einsetzung von c,=¢,., ¢, und ¢,, gleich 
erhalten wurden, ein Gang der Dialysenkoeffizienten also nicht vor- 
handen war, ergibt sich, dab die untersuchten lonen einheitlich in 
der Lésung vorlagen. Aus den fiir die verschiedenen komplexen Ionen 
erhaltenen Dialysenkoeffizienten 4,, den Dialysenkoeffizienten Ag. des 
Bezugsions $03" und dem Gewicht dieses Bezugsions Mg 9. = 112 
wurden die lonengewichte der ein- und zweischaligen komplexen 
| Ag.0. ‘ 
i, 
Dialysenkoeffizienten sowie die aus diesen berechneten Gewichte der 
komplexen Chrom(3)-lonen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gestellt. Auch der von uns mit Hilfe eines Uberfiihrungsapparats 
gefundene elektrolytische Wanderungssinn, d. h. die Art der kom- 
plexen Jonen, ob Kationen oder Anionen, ist in den Tabellen an- 


Tabelle 1 


Chrom(3)-hexammin-Ion und dessen zweischalige Komplexe 


Chrom(3)-Ionen nach M, = ‘Mg, errechnet. Die gefundenen 





gegeben. 





NH,),}° | K,HPO, | 0,1377 + 6,0010 | 0,3028 541 | [Cr(NH,)¢)(HPO,),|°- 538 
NH))’* | KgHAsO,  0,1201 + 0,0009 | 0,3039 | 717. | [Cr(NH,),)(HAsO,), |*~ 715 


1) Hexamminchromi-Chlorid lést sich in Alkalioxalaten so gut wie nicht; 
es stimmt in dieser Eigenschaft mit dem Hexammincobalti-Chlorid véllig tiber- 
ein. Dagegen ist das dem Hexamminchromisalz sonst so ahnliche Tridithylen- 
diamin-chromisalz in Oxalatlésungen gut léslich unter Bildung eines zwei- 
schaligen komplexen Anions. 


uplexes ‘Fremd- mre bs | I maewicht 
rom(3)- | elektrolyt | he —— preg cto [onen 
B) 0.n | 2n “* | gef. berechnet fiir art 
H,))°+ | NaNO, | 0,2783 + 0,0012 | 0,3271 155 (Cr(NH35)6)** 154 Kation 
NH), |°* | (NH,).SO, 0,1593 + 0,0014 0,3528 545 { (Cr(NHg)¢)(SO,), ea 538 | Anion 


’* 
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Tabelle 2 
Chrom(3)-triathylendiamin-lon und dessen zweischalige Komplexe 





Kom plexes Fremd- Ionengewicht 
Chrom(3)- —_elektrolyt he hen DE er an 
lon 0,1 n 2n | gef. | berechnet fiir 

- — : > — . os SSS 
(Cr en, }°* NaNO, | 0,2066 + 0,0004 | 0,3001 236 [Cr en]** 232 
(Cr en,}*" (NH,),SO, 0,1275 + 0,0008 | 0.2976 610 [(Cr ens|(SO,), |*- 616 
Cr eng] K,C,O, | 0.1298 + 0,0008 0.2991 594 [ {Cr eng}(C,0,4), [> 584 
Cr eng]  K,HPO, | 0,1126 + 0,0020 | 0.2633 612 [ (Cr ens|(HPO,), [> 616 
(Cr eng] K,HAsO, 0,1109 + 0,0005 0.2943 789 | [ (Cr eng|(HAsO,), |>- 792 





Die Chrom(3)-ammine sind in der Lésung von Natriumnitra' 
und in reinem Wasser nicht lange bestandig. Die urspriinglic!, 
velben Losungen zersetzen sich unter Orange- bzw. Rotfarbung, sic 
triiben sich mit der Zeit und setzen allmaéhlich einen Niederschlag 
ab. Aus diesem Grunde wurden fiir diese bestimmungen die Dialysen- 
koeffizienten durch je zwei 1/4- und 14/,stindige Dialysen ermittelt. 

In den Lésungen der Salze, deren Anionen zweischalige kom- 
plexe lonen mit komplexen Zentralionen zu bilden vermogen, erfolgt 
eine solche Zersetzung dagegen nicht; ein Zeichen dafiir, daB durch 
die Ausbildung der zweiten komplexen Schale, also durch die Um- 
hillung der komplexen Zentralionen durch die vier auBeren Liganden 
eine Stabilisierung erfolgt. 

Die neugefundenen zweischaligen komplexen Ionen zeigen den 
gleichen Aufbau wie die friiher von uns festgestellten zweischaligen 
Kobaltammine: das mnere Zentralion ist ein dreiwertiges Métallion, 
das in der bisher bekannten Weise einschalige Komplexe zu_bilden 
vermag; solche einschalige komplexe [onen werden unter Aus- 
bildung einer zweiten komplexen Schale von vier negativ géladenen 
Liganden umhiullt. Die Kraft, die zur Bildung der zweischaligen 
Komplexe fiihrt, geht auch in diesem Falle, wie bei den zwei- 
schaligen Kobaltkomplexen, von den Ionen SO,?", C,0,7/, HPO, 
und HAsO,” aus. Diese besitzen, im Gegensatz zu manchen anderen 
Anionen, betrichtliche zwischenmolekulare Krafte, die in waBriger 
Lésung die Bildung von Aquokomplexen verursachen, bei Anwesenhei! 
von als Zentralionen geeigneten lonen aber die Anlagerung einer be- 
stimmten Zahl der mit diesen Kraften ausgestatteten Anionen an 
das Zentralion zur Folge haben. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums 


der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1936. 
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Uber die Reaktionsfahigkeit von Legierungen 
bei Umwandlungen im festen Zustande, Il.) 


Von J. Arvip Hepvatyt und U. Rosktn 
Mit 3 Figuren im Text 


Vor einigen Jahren konnten wir zeigen, dab die im Zusammen- 
hang mit Phasenumwandlungen bei Legierungen zu erwartende dis- 
kontinuierliche Veriainderung der Reaktionsfaihigkeit mit Hilfe von 
Qxydationsversuchen leicht nachgewiesen werden. konnte'). Diese 
Versuche wurden so ausgefiihrt, dai die Gewichtszunahme bei ge- 
wissen Temperaturen und konstant gehaltener Versuchsdauer be- 
stimmt wurde. Auf die Weise konnte also ein Begnff uber die 
technisch wichtige Oxydierbarkeit der betreffenden Legierung unter 
verschiedenen Bedingungen erhalten werden. 

Wenn die in Frage kommende Phaseninderung von keinen 
chemischen Konzentrations- oder Verteilungsinderungen begleitet ist, 
die der Umsetzung der reaktionsfahigsten Komponente entgegen- 
wirken kénnen, so wird wohl der EnergieiitberschuBb der Hochtempe- 
raturphase meistens auch eine erhéhte Reaktionsgeschwindigkeit 
herbeifiihren. Dies wire also der Fall bei rein kristallographischen 
oder sonstigen physikalischen Umwandlungen bei praktisch konstant 
gehaltener Reaktionsfliche. Ausgefiihrte Versuche haben aber ge- 
zeigt, dab derartige Effekte auch in solchen Fallen auftreten koénnen, 
bei welchen Schutzwirkungen ein entgegengesetztes Verhalten er 
warten lieBen. Erscheinungen dieser Art werden, wenn die Versuche 
wie gewOhnlich mit feinkérnigen Pulvern ausgefiihrt werden, nur in 
seltenen Ausnahmefillen durch eine im Zusammenhang mit der Ver- 
inderung der Legierungsphase auftretende OberflachenvergrOBerung 
hervorgerufen, haben aber als Regel ihren Grund in Zwischenstufen 
oder Reaktionsprodukten mit fehlgebauten oder aufgelockerten 
Gittern. Vor allem ist natirlich der Ubergang selbst durch Gebilde 
mit kleinen Auflockerungsenergiewerten charakterisiert, und darauf 


') J. A. Hepvauy u. F. ILanper, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 373. 
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bezieht sich in erster Linie unsere Regel iiber die maximale Reaktivit{; 
solcher Ubergangszustiande irgendwelcher Art!). Wir haben in diesen, 
Zusamenhang Ofters auf die Wichtigkeit der Anpassung der Versuchs. 
zeiten an die Umwandlungsdauer aufmerksam gemacht?) 3). Widrigen- 
falls, oder wenn die Reaktionsprodukte mit fehlgebauten und sich 
nur langsam in den stabilen Gitterbau tbergehenden Gittern vor. 
liegen, kénnen die genannten relativen Maxima auf den Temperatur. 
umsetzungskurven entweder ausbleiben oder aber mehr oder weniger 
nach héheren Temperaturen hin verschoben oder ausgedehnt werden’), 


Ausfiihrung der Versuche 


Im AnschluB an die oben angefiihrten Gesichtspunkte und auBer- 
dem mit Riicksicht auf das Problem, wie genau sich Umwandlungs. 
punkte mit der Hilfe von chemischen Reaktionen mit dem sich um- 


wandelnden Stoff bestimmen lassen, haben wir Oxydationsversuche 
mit zwei Legierungsphasen, CoSn und AgCd, die beide kristallo- 


y, graphische Umwandlungs- 
j; ‘baie Dee 


2 punkte besitzen, ausgefiihrt. 
# Ye Ergebnisse sollen im fol- 
genden mitgeteilt werden. 

Fig. 1 Da es sich bei Versuchen 
dieser Art gezeigt hat, daB ge- 
wisse, nicht immer von vornherein zu iibersehende VorsichtsmaBregeln 









zu treffen sind, so soll die an sich allerdings sehr einfache Apparatur 
ganz kurz beschrieben werden. Fig. 1. O ist ein elektrisch geheizter 
Ofen mit groBer Wirmekapazitit. R ist das Reaktionsrohr, das am 
einen Knde bei A gekiihlt werden kann und am anderen Ende scharf 
eingeengt ist, um den bei dem Versuch dort angebrachten Reagenz- 
schiffehen so schnell wie médglich das Reaktionsgas (O,) durch r, 
zufiihren zu kénnen. Die Oxydation der feinverteilten, pulverisierten 
Legierung wird in kleinen parallelepipedischen Schiffchen aus Hart- 
porzellan ausgefiihrt und zwar so, da gleichzeitig zwei Schiffchen 
mit genau derselben Substanzmenge nebeneinander als Parallel- 


') Vgl z. B. J. A. HepvaLy u. G. ScntiueEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 
(1934), 97. 

*) J. A. Hepvaty, A. FLopere u. P. G. PAtsson, Z. phys. Chem. A 169 
(1934), 75. 

8) J. A. Hepvaut u. A. Exp, Z. anorg. u. allg. Chem. 226 (1936), 192. 

4) J. A. Hepvaty ou. N. Linpecrantz, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 415. 
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proben eingesetzt werden. Bei Versuchen unter der Umwandlungs- 
temperatur werden die Schiffchen in der Lage S, in einem durch r, 
eingelassenen N,-Strom auf die betreffende Versuchstemperatur er- 
hitzt. Wenn diese Temperatur erreicht ist, so wird der N,-Strom 
abgestellt und O, durch r, eingelassen, bis die Versuchsdauer zu 
Ende ist. Dann wird wieder N, eingelassen, und die Schiffchen 
werden, sowie das Rohr mit N, gefiillt ist, nach dem gekihlten 
Ende (A) des Rohres herausgezogen, um nachher gewogen zu werden. 
In diesem Versuchsintervall mu natiirlich darauf geachtet werden, 
daB die Temperatur durch die Oxydation nicht nennenswert erhéht 
und auf jeden Fall die Umwandlungstemperatur nicht erreicht wird. 
Mit Ricksicht darauf soll die in simtlichen Versuchen konstante 
Geschwindigkeit des O,-Stromes geregelt werden. Bei verschiedenen 
Legierungen kann diese und der zugelassene Unterschied zwischen 
der Umwandlungstemperatur und der Héchsttemperatur dieses Ver- 
suchsintervalles also recht bedeutend wechseln. Bei Versuchen iiber 
der Umwandlungstemperatur kann genau in derselben Weise ver- 
fahren werden, d. h. unter der Voraussetzung, daB die Um- 
wandlung wirklich vollendet ist und die Hochtemperatur- 
phase mit fertigem, rechtgebautem Gitter vorliegt. Er- 
fahrungsmaBig gehért dazu — besonders mit Riicksicht auf die 
ifters sehr triage verlaufende Ausgleichung der Gitterbaufehler 
ein meistens nicht ganz kurzes Tempern bei bedeutend hdéheren 
Temperaturen. Sonst kénnen durch Ubergangszustiinde hervor- 
gerufene Reaktionseffekte noch weit oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur auftreten. 


Im Gebiete um diese Temperatur herum, wo diesen K[ffekten 
nachgegangen werden soll, ist es im allgemeinen zu empfehlen, etwas 
anders zu verfahren. Die Schiffehen werden in der Lage S, bei einer 
Temperatur kurz unter der Umwandlungstemperatur in N, vor- 
gewirmt. Dann wird der N,-Strom abgestellt, O, eingelassen und 
die Schiffehen nach der Lage S, hin geschoben, worauf nach wie 
vor verfahren wird. Auf diese Weise wird bei verschiedenen, den 
Umwandlungsvorgang umfassenden Versuchen ein so weit méglich 
gleichmaéBiges Erhitzen und Oxydieren gesichert. Die Temperaturen 
der Ofenstellen S, und S, werden durch die ungeschiitzten Enden 
der Thermoelemente T, und TJ, gemessen. Die in gewolhnlicher 
Weise von iiblichen Verunreinigungen und Feuchtigkeit befreiten 
Gase kénnen durch den Hahn H gelassen werden. 
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Versuchsergebnisse 
CoSn ) 
. . . ° ad - . 
Diese Legierung wurde in einem Tammannofen wie gewohnlic}, ) 


hergestellt und nachher bei 500° in H, wahrend 5 Stunden homo. 
genisiert. In guter Ubereinstimmung mit friiheren Angaben!) wurd, 
in vier Versuchen die Umwandlungstemperatur mit Hilfe von Fy. 
hitzungskurven zu 519° bestimmt. 

Die Substanzmenge in jedem Schiffehen betrug 1,0000 ¢, ¢; 
Geschwindigkeit des O,-Stromes 20 em’/Minuten und die Oxydations. 
dauer 6 Minuten. Die Wiagungsresultate sind in der Kurve, Fig. » 

dargestellt. Es findet ersichtlich ein 





ry (0 51 +0, nur ganz schwache Oxydation statt. 
5 po oe deren Lebhaftigkeit aber einen gar: 
Ey — deutlichen Sprung zwischen 517° und 
£y es 519° aufweist (Fig. 2). Kin Maximum 
S asl asec tees, wihrend der Umwandlung konnte. 

+ #0" wie ersichtlich, nicht festgestellt wer. 


Fig. 2 den. Dies beruht, wie anfangs er- 

waihnt, vermutlich darauf, daB dic 

Hochtemperaturphase mit einem fehlgebauten Gitter vorliegt. Damit 

stimmt, daB die beiden letzten Proben, die oberhalb der Umwand- 

lungstemperatur (bei 530 und 540°) oxydiert wurden, keine herab- 

gesetzte Reaktionsfihigkeit zeigten. Diese Proben waren nimlich, 
nicht be: hédheren Temperaturen getempert. 


AgCd 

Das Priparat (48,35°/, Ag; 51,60°/, Cd) wurde in derselben 
Weise wie das vorige hergestellt und wahrend 7,5 Stunden bei 400° 
in H, homogenisiert. Nach friheren Untersuchungen?) besitzt dic 
betreffende Legierung eine Umwandlungstemperatur bei etwa 425°. 
Mit Hilfe von Erhitzungskurven wurde die entsprechende ‘Tempe- 
ratur zu 433° bestimmt. Die Substanzmenge betrug 0,5000 g. Im 
ubrigen waren die Versuchsbedingungen wie beim CoSn. Wegen der 
Mlichtigkeit des Cd mui nach der Wagung fiir die im Reaktions- 
rohr abgesetzten Mengen CdO korrigiert werden. Nach dem Ver- 
such wurde dieses Oxyd in HNO, gelést, das Cd als CdSQ, be- 


') K. Lewkonsa, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 291: S. F. Zemczvzxy u 
W. Betynsky, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 364. 
*) G. Perrenko, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 161; A. WestTGReN u. 


H. AstTRAND, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 91. 
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stimmt und nach Umrechnung als CdO zugelegt. Die Versuchs- 
ergebnisse gehen aus der Kurve in Fig. 3 hervor. Zwischen 432° 
und 484° macht die Gewichtsvermehrung offenbar im Zusammen- 
hang mit der Umwandlung einen deutlichen Sprung. Beim CoSn 
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konnte em ahnliches Maximum nicht nachgewiesen werden. In 
beiden Fallen ist es aber einleuchtend, daB die Lage der Umwandlung 
nach dieser chemischen Methode bestimmt werden kann. Besonders 
wenn die Bestimmung eines Umwandlungspunktes nach den tblichen 
Methoden schwer oder unsicher ist, konnte dieses Verfahren als 
Hilfsmethode einen Wert besitzen. 


Géteborg, Calmers Technische Hochschule, Chemisches Labora- 
torvum III. September 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. September 1936. 
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Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 229. «4 
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Das pseudobinare Schmeizdiagramm 
des monomeren und dimeren Dioxyacetons 


Von D. ToLLEnaar 
Mit einer Figur im Text 

Frihere Untersuchungen haben gezeigt, wie schwierig es ist, in 
der gewdhnlichen Weise die Schmelzpunkte der verschiedenen 
Formen des Dioxyacetons zu bestimmen. Der Schmelzpunkt der 
monomeren Form (wie er z. b. in der Literatur angegeben wird) 
schwankt zwischen 65—71° (Fiscuer) und 82° (LEVENE), wihrend 
der letzte mit dem Schmelzpunkt der von BErtranp erhaltenen 
dimeren Form ibereinstimmt. 

Allgemein werden diese verschiedenen Ergebnisse der Konden- 
sation und Polymerisation in hochmolekularen Substanzen zu- 
geschrieben. Es ist nicht zweifelhaft, daB diese Vorginge stattfinden, 
und sie geniigen zur Erklairung der ungenauen Schmelzpunkte. Wie 
aber schon von LEvENE') bemerkt wurde, machen sie in keiner Weise 
klar, weshalb der Schmelzpunkt der monomeren und der dimeren 
Form derselbe sein sollte. 

Die Theorie der Allotropie von A. Smrrs?) gibt hier die Antwort: 
Die monomere und die dimere Form sind die Pseudokomponenten 
eines Pseudosystems; und die Zustande inneren Gleichgewichts, dic 
einem Minimum des thermodynamischen Potentials bei konstanter 
Temperatur und Druck entsprechen, finden ihre Lage in diesem 
Pseudosystem. Die inneren Umwandlungen in der Richtung des 
inneren Gleichgewichtes wihrend des Schmelzens der monomeren 
und dimeren Formen andern die Zusammensetzungen, und wenn der 
Vorgang lange genug dauert und keine stérenden Reaktionen autf- 
treten, so werden die Zusammensetzungen der festen bzw. der 
fliissigen Phasen denen des inneren Gleichgewichtes in diesen Phasen 
entsprechen. Es wird spater gezeigt werden, daB die Temperatur 
des uniren Schmelzgleichgewichtes 82° ist und nur wenig niedriger 
als der Schmelzpunkt der reinen monomeren Form. 


') P. A. Levene u. A. Watt, Journ. of Biol. Chem. 78 (1928), 23. 
*) Johann Ambrosius Barth. Leipzig 1921. 
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Die stérenden Reaktionen: Zersetzung, Polymerisation und 
innere Umwandlung, die bei der gewéhnlichen Schmelzpunkt- 
bestimmung vorgehen, kénnen bequem beseitigt werden durch An- 
wendung von Socn’s Kapillarmethode, weil die Zeit zum Anwirmen 
und Schmelzen der Substanz (5 Sekunden) fiir irgendeine betricht- 
liche Anderung in der Substanz zu kurz ist. In dieser Weise konnten 
reproduzierbare Schmelzpunkte der monomolekularen und dimole- 
kularen Triose und sogar das pseudobinire Schmelzdiagramm des 
Systems erhalten werden. 


Das Rohmaterial wurde auf biochemischem Wege hergestellt 
unter Anwendung von Nruspera’s Verfahren!) mit einigen kleinen 
Anderungen. Eime Lésung von 2°/, Glycerin in Hefeauszug von 
ungeinderter Px wurde mit Acetobacter suboxydans geimpft und 
12—15 Tage auf 28° gehalten. Ununterbrochen wurde geliiftet 
durch eine Kapselpumpe. Die Luft wurde durch eine Lésung von 
1/,°/, HgCl, geblasen, einen Kanal mit sterilisierender Watte und 
ein Glasfilter, welches als Gasverteiler diente. Das Aufschiiumen 
konnte mittels Zusatz von ein paar Tropfen sterilisierter Olsiure 
vermieden werden. 

Der Fortschritt der Oxydation wurde gepriift mittels FeHLina’s 
Lésung. Nach Scuooru?) entspricht 1 e¢m* 0,1 n-Thiosulfat 4,7 mg 
Dioxyaceton. Nach Beendigung der Umwandlung wurde die Fliissig- 
keit zentrifugiert und die wiBrige Lésung behandelt, wie es Nru- 
BERG angegeben hat. Der Sirup kristallisierte in wenigen Tagen, als 
einige Tropfen Methylalkohol zugesetzt wurden. 

Die leichtgefairbte rohe Triose wurde nach Umkristallisation aus 
Methylalkohol reinweiB. 


Die monomoiekulare Form 


Alle Verfasser stellten die monomere Form her durch Destillation 
des kristallinen Produktes unter vermindertem Druck. Dies kann 
nicht ohne einen betriachtlichen Materialverlust durchgefiihrt wer- 
den, verursacht von unerfreulichen Reaktionen in der geschmol- 
zenen Substanz, die in der festen Phase bei niedriger Temperatur 
nicht so leicht vor sich gehen. Deshalb wurde die rohe Triose bei 
sehr niedrigen Drucken (0,001 mm max.) sublimiert; die sublimierte 
Substanz wurde gesammelt auf der AuBenseite einer mittels eines 


1) C. NEUBERG u. E. Hormann, Biochem. Ztschr. 279 (1935), 318. 
*) N. Scooort, Rec. Trav. Pays-Bas 1916, 360. 
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rohre. Der Apparat wurde in ein Paraffinbad von 110—120° gesetzt. 
In dieser Weise konnte eine frischkristallisierte Substanz praktisch , 
ohne Riickstand iibersublimiert werden. Wurden die Kristalle . 
langsam von Zimmertemperatur auf héhere Temperatur gebracht, ) 


- . . : — . + ° . . 
dann verfliissigten sie sich bei 68—74° in Ubereinstimmung mit dey 
Ergebnissen einiger friiherer Forscher. 


Die dimolekulare Form 


Dioxyaceton ist sehr léslich in Methylalkohol. Wenn man eine 
kochende gesittigte Lésung schnell in einem Gemisch von Athyl- 
alkohol und fester Kohlensiure kihlt, so wird die Flissigkeit ein 
viskéser Sirup, aber bei dieser niedrigen Temperatur findet keine 
Kristallisation statt. Beim Anwirmen auf Zimmertemperatur bildet 
sich dann aber ein voluminéser Niederschlag von kleinen Nadeln, 
die an der Glaswand haften. 

Nach Trocknung iiber Schwefelsiure wurde der Schmelzpunkt 
nach Socu bestimmt und zu 117° gefunden. Die Kristalle sind nicht 
sehr hygroskopisch im Gegensatz zu denen der monomeren Form. 
Aus der Gefrierpunktserniedrigung in Wasser ergibt sich em Mole- 
kulargewicht von 168; berechnet fiir die dimere Form 180. Es soll 
bemerkt werden, daB in waBrigen Lésungen ein Gleichgewicht vor- 
handen sein muf zwischen den monomeren und dimeren Formen. 
Kis ist also zu erwarten, dai das Molekulargewicht der dimeren Form 
zu niedrig gefunden werden wird, dadurch, da8 eine teilweise Um- 
wandlung in die monomere Form stattfindet, wahrend man um- 
gekehrt das Molekulargewicht der monomeren Form zu hoch findet, 
weil ein Teil sich in die dimere Form umwandeln wird. 


Das pseudobinare System 


Die Bestimmungen der ,,Schmelzpunkte“ nach Socn’s Methode 
erfolgte in sehr engen Kapillarréhrchen, mit einem bekannten Gemisch 
der beiden Formen gefiillt und dann plétzlich in Bader verschiedener 
Temperaturen getaucht. Die Temperatur des Bades, worin alles 
Feste gerade in 5 Sekunden verschwunden war, konnte auf Grund 
von Kontrollmessungen als der Schmelzpunkt betrachtet werden. 
Das getrocknete Material wurde sorgfiltig in einem Agatmo6rser zer- 
rieben und noch eine Nacht tiber Schwefelsiure gestellt. Dann 
wurden die Kapillare méglichst schnell gefiillt und der Schmelz- 
punkt an mehreren Roéhrehen bestimmt. Weil die Alkalitaét der 
Kapillare den Schmelzpunkt der Triose beeintrichtigt, indem sie die 
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Umwandlungsgeschwindigkeit beschleunigt, wurden alle Rdéhrehen 
aus demselben Thermometerglas Nr. 16™ gezogen, das, wie der Ver- 
such zeigte, die Schmelzpunkte am wenigsten beeinfluBbte. 

In dieser Weise wurden die Schmelzlinien AC und BC der 
Fig. 1 bestimmt. Infolge geringerer Umwandlungen wihrend der 
estimmungen ist die Genauigkeit der Ergebnisse nicht grof: Die 
Punkte von AC und BC sind bis auf etwa 38 oder 4° genau. 

Das pseudobinire System hat, wie die JT, X-Figur zeigt, ein 
Kutektikum, und die zwei festen Phasen D und F werden die festen 


yr 


Lisungen der beiden Pseudokomponente | |/ | 
































¥ rr ° . 
X und Y sein. Die Zusammensetzung _ 4 nr 
der Mischkristalle kann nicht mit Socn’s ’ 
Methode bestimmt werden, und auf ge- v8 
wohnliche Weise sie zu finden, ist hier 44 | 
auch nicht durchfiihrbar, weil Umwand- P ata. © | | 60 
; iD ¢ f 
lungen und Zersetzungen  stattfinden. | 
Kin Vorversuch zeigte in einer sehr ein- | 
> " , 
fachen Weise das Vorhandensein eines | 
Kutektikums. Die Lage des Eutektikums, 
wie sie aus den Kurven AC und BC | 
| 
hervorgeht, liegt bei 22—23 Mol-°/, der F 
dimeren Form und bei einer Temperatur 
, wed A L ) 
vou ) . 
a_— RE DIMER 
JIntenstehende Tabelle zeigt die Mittel- FORM 
Untenstehende T'abelle zeigt di hi panazeTon 
werte der Schmelzpunkte der Gemische: Fig. 1] 
Prozentsatz Mittlere Schmelz- Prozentsatz Mittlere Schmelz. 
in Molprozenten punkte nach Socu in Molprozenten  punkte nach Socn 
der dimeren Form in °C der dimeren Form in °C 
0 83 46,2 98 
6,4 82 61,5 107 
15,4 79 70,3 112 
25,5 79 100 117 
33,2 85 | 
BERTRAND’) und spiter REEVEs und RensBom®) fanden bei 83° 


einen Verfliissigungspunkt, welchen sie als den Schmelzpunkt der 
dimeren Form betrachteten. Dies stimmt ungefaihr aber nur dann 
mit meinen Untersuchungen iiberein, wenn die Temperatursteigerung 
langsam stattfindet. Der Unterschied zwischen 83° und der wirk- 


1) G. Bertranp, Compt. rend. 126 (1898), 842, 984. 
2) H. G. Reeves u. E. T. Rensom, Biochem. Journ. 25 (1931), 412. 
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liche Schmelzpunkt 117° erklirt sich aus den inneren Umwand. 
lungen in der Richtung des inneren Geichgewichtes wihrend des 
langsamen Aufwirmens von Zimmertemperatur an. Diese Erklarung 
ist in folgender Weise nachgepriift worden: 

Wenn die feste dimere Form eine Nacht in Berthrung mit einer 
kleinen Menge Pyridindampfes (eine schwach alkalische Substanz 
gehalten wurde, so wurde der Schmelzpunkt um ungefihr 30° er- 
niedrigt, wihrend die monomere Form, in derselben Weise behandelt, 
eine Schmelzpunktserniedrigung von nur etwa 1° zeigtet), in Uber- 
elnstimmung mit der Lage des inneren Gleichgewichtes (vgl. unsere 
Figur). Anscheinend ist Pyridin ein Katalysator zur Erreichung des 
inneren Gleichgewichtes. 


Die Gleichgewichtsform 
Wenn die kochende, gesiattigte Lésung des Rohmaterials in 
Methylalkohol langsam in Eis gekihlt wird, erhalt man _ hygro- 
skopische Kristalle in diinnen Tafeln. [Thr Schmelzpunkt ist 82° und 
ihr Molekulargewicht 95. 
Offenbar ist das die Gleichgewichtsform, die zum gréBten Teil 
aus monomerem Dioxyaceton besteht. 


Herrn Professor Dr. A. Smits sage ich meinen besten Dank fiir 
seine Ratschlige, sowie fiir sein dauerndes Interesse wahrend dieser 
Arbeit. 

Ebenfalls bin ich zu Dank verpflichtet Herrn Professor Dr. 
J. Smir fiir seine wertvolle Hilfe bei der biochemischen Herstellung 
des Materials. 


') Pyridin scheint auch die Polymerisations- und Kondensationsgeschwindig- 
keit zu steigern; deshalb sind keine quantitativen SchluBfolgerungen erlaubt. 


Amsterdam, Laboratorium fiir anorganische und physikalische 
Chemie der Unwersitat. Juli 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1936. 
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Versuche zur Darstellung von FO 


Identifizierung der Gase, 
die beim thermischen Zerfal! des F,0, entstehen 


Von P. Friscuw und H.-J. SchuMAcHER 
Mit einer Figur im Text 
Einleitung 


Von Rurr und Menze.!) sind einige Arbeiten erschienen, die 
iiber Darstellungsmethoden und zahlreiche Eigenschaften der Sauer- 
stoffluoride F,O, und FO berichten. 

Wir hatten es uns zur Aufgabe gestellt, das Spektrum und das 
thermische und photochemische Verhalten dieser Oxyde genauer zu 
untersuchen. Zu diesem Zwecke muBten sie naturgemiB zuniichst 
rein dargestellt werden. Das F,O, konnten wir auch nach der von 
RurrF und MENZEL angegebenen Methode verhaltnismaBig leicht rein 
erhalten und dann die beabsichtigten Untersuchungen mit Erfolg 
durchfiihren. Huiertiber wird demnichst in der Z. phys. Chem. be- 
richtet. Unsere Bemiihungen, reines FO zu erhalten, fiihrten da- 
gegen zu dem Ergebnis, daB wir stets, wenn wir gemiB den An- 
gaben von Rurr und Menzex FO erwarten sollten, ein Gas erhielten, 
das nach allen seinen Eigenschaften, soweit sie von uns untersucht 
wurden, identisch war mit dem entsprechenden Fluor—Sauerstoff- 
gemisch. Unserer Ansicht nach besteht demgema&B die begriindete 
Moéglichkeit, daB das Gas, das bisher fiir FO gehalten wurde, ein 
Gemisch von F, und QO, ist. 

Im folgenden seien unsere Versuche und die Ergebnisse angegeben. 


Versuche zur Darsteilung von FO 
Wir arbeiteten zunachst ganz analog den Angaben von Rurr 
und Mrnze.?), indem wir einige Kubikzentimeter fliissiges F,O, 
langsam auf — 80 bis — 70°C erwirmten und das Gas dann durch 
eine auf — 50° gekihlte Spirale eines etwa 90 em langen Quarz- 
‘) O. Rurr u. W. MENZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 204; 217 


(1934), 85; Z. angew. Chemie 46 (1933), 740. 
*) O. Rurr u. W. MEenzeEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 89. 





424 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


rohres leiteten und es in einer Falle kondensierten, die durch ab. 
gepumpte flissige Luft bzw. fliissigen Stickstoff gekiihlt war. Dic 
gesamte Apparatur bestand lediglich aus Quarz. Sie enthielt wedey 
Gummustiicke noch Schliffe und Hahne (vgl. Fig. 1). Die Hg-Pumpe 
wurde, nachdem die Apparatur evakuiert war, abgeschmolzen. Ab. 
weichend von Rurr und Menze., bei denen die Verbindungsstiicke 
vom VorratsgefaB des F,O, (A) zur Spirale (S) lediglich durch Watte 
isohert waren, waren bei uns diese Stiicke nach Art eines Dewar- 
hebers gebaut. Die Wiarmeisolation war also bei uns sicher sehr gut. 
Das Resultat war, daB das F,O, zum groBen Teil an der Stelle wieder 
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auftrat, an der man FO erwarten sollte. Aus Untersuchungen wber 
den thermischen Zerfall des F,O, ergab sich, daB dieses Ergebnis 
ganz natiirlich ist, da bei — 50°C die Halbwertzeit des F,O, noch 
etwa 3 Stunden betrigt. Hieraus folgt, daB bei Rurr und MeEnze! 
das F,O, wohl im wesentlichen in den Zuleitungen vor und hinter 
der Spirale zerfallen sein mu’. Wir bauten nun die Apparatur etwas 
um, derart, daB wir, um die Reaktionszeit zu verlingern, die 
Spirale etwa 4mal so lang machten wie vordem, ferner wurde dic 
Badtemperatur auf etwa — 30 bis — 35°C gebracht. Bei dieser 
Temperatur betrigt die Halbwertszeit des F,O, etwa 14/, Stunde’). 


') Die Untersuchungen tiber den thermischen Zerfall des F,O, zeigten, 
daB dieser bei nicht zu hohem Druck auch bei — 24°C noch in der gleichen 
Weise verlauft wie bei — 60°C. 
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Trotzdem wir das F,O, méglichst langsam verdampfen lieBen, konnte 
immer auch jenseits der Spirale F,O0, kondensiert werden. Um dies 
gu entfernen, wurde vor das KondensationsgefaB (/’) eine mit fliissiger 
Luft gekihlte Falle gebracht, die das mit tibergehende F,O, zuriick- 
hielt (vgl. Fig. 1). Das Resultat war, daS wir nunmehr im Gefib (1) 
eine den Angaben von Rurr und MeEnzeEt entsprechende hellgelbe 
Fliissigkeit erhielten, deren Dampfdrucke, soweit wir sie bestimmten, 
auch mit denen von diesen Autoren angegebenen iibereinstimmten. 


Versuche mit dem durch Zerfall des F,0, gewonnenen Gasgemisch 
a) Titration 

Wir untersuchten nun dieses Produkt, das wir zunichst fiir FO 
hielten, weiter. Vor allem galt es, eine zuverlissige Titrationsmethode 
zu finden. Wir bendtigten eine solche, da wir den thermischen Zerfall 
des FO analytisch verfolgen wollten. Um ganz sicher zu gehen, 
daB das FO nicht durch die Beriihrung mit Fremdstoffen zerfiele, 
ersetzten wir alle Haihne durch Zerschlageventile. Letztere waren 
durch Quarzglasiibergangsstiicke mit der ubrigen Apparatur ver- 
bunden. Je nach Bedarf wurden dann ein oder mehrere Zerschlage- 
ventile gedffnet und Quarzbiretten mit Gasproben gefillt, deren 
Druck an einem Quarzmanometer abgelesen wurde. Die Quarz- 
biretten waren etwa 25cm lang. Sie besaben oben und unten 
kapillare Ansaitze und hatten einen Inhalt von etwa 50¢em*. Die 
Biretten wurden abgeschmolzen und ihr Inhalt analysiert, indem 
man eme der kapillaren Knden abbrach und Jodwasserstoffsiiure 
eindringen lieB und das ausgeschiedene Jod bestimmte. Ks wurde 
sowohl verdiinnte wie auch 30°/,ige Jodwasserstoffsiure benutzt, die 
eisgekiihlt war. Die Biirette wurde bisweilen nicht, im allgemeinen 


jedoch mit Alkohol—Kohlenséure oder fliissiger Luft vor dem Auf- 


brechen der Kapillare gekiihlt. Einige Male wurde sie such in Asbest- 
watte gepackt und durch AufgieBben von flissiger Luft gekuhlt. 
Kine andere Methode bestand darin, daB die Spitzen der Kapuil- 
laren in einem durch einen Quetschhahn verschlossenen Gummi- 
schlauch abgebrochen und dann durch Offnen des Hahnes die Lésung 
eingelassen wurde. Diese Methode hatte den Vorteil, da man die 
Lésung sehr langsam einlassen konnte. Die Analyse wurde zum 
Teil auch so durchgefiihrt, daB die Biirette wihrend des EinflieBens 
der Lésung sich in flissiger Luft befand, so daf die Lésung sofort 
an den Wianden anfror. Wenn ein Teil der Lésung, wie er zur 
Reaktion geniigen muBte, eingeflossen war, wurde der Hahn ge- 








426 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 229. 1936 


schlossen und die birette auf Zimmertemperatur gebracht. Dann 
wurde der Rest der Lésung eingelassen. 


Die Analyse verlief in ihrem ersten Teil so wie von RurF und 
Mewze. beschrieben. Ein Teil des Gases wurde schnell unter Jod- 
abscheidung absorbiert. LieBen wir dann die Biirette etwa eine 
Stunde stehen ohne zu schiitteln, so gelang es uns in keinem Falle, 
die erwihnte langsame Absorption des Restgases zu erhalten. Das 
testgas erwies sich bei einer Analyse als reiner Sauerstoff. Das Er. 
gebnis der Titration war, daB in allen den Fallen, die einwandfre; 
verliefen — keine Leuchterscheinung — ein Jodwert erhalten wurde. 
der auf Fluor umgerechnet einem Gehalt des Gases von 50—60°), 
Fluor entsprochen hiitte. 


is wurde nun eine etwas andere Methode angewandt. Und zwar 
wurde eme geniigende Menge FO, in ein Quarzgefa8 eindestilliert. 
Dann wurde das GefaiB abgeschmolzen und in ein Temperaturbad 
von etwa — 80°C gebracht, so daB sich der dieser Temperatur ent- 
sprechende Dampfdruck einstellte. Nun wurde solange abgepumpt, 
bis kein Kondensat, sondern nur noch gasférmiges F,O, im Gefii 
vorhanden war. Dann wurde ein Bad von einer héheren Tempe- 
ratur (— 40 und — 50°C) untergebracht, bei der ein meBbarer Zer- 
fall eintrat und bis zur Beendigung des Zerfalls auf dieser Tempe- 
ratur gehalten. Nunmehr wurde das Gefi8 abgeschmolzen und wie 
iiblich in der Kalte titriert, ohne es vorher auf Zimmertemperatur 
zu bringen. Das Ergebnis war das gleiche wie oben. 





Wir glaubten nun zuniichst immer noch, daB die Analysen in- 
folge irgendeines uns nicht bekannten Umstandes miBgliickt seien, 
und versuchten nunmehr das Gas durch Bestimmung seines Ab- 
sorptionsspektrums zu identifizieren. 


b) Bestimmung der Lichtabsorption 


Als Spektralrohr diente ein Quarzgefi8 mit planen Wanden 
von etwa 20cm Linge und einem Durchmesser von 2,5¢m, das 
oben und unten einen Ansatz besaB. Als Spektrograph stand uns 
der groBe Quarzspektrograph ( 24 von Zeiss, Jena, zur Verfiigung. 
Die Aufnahmen wurden photometriert und quantitativ ausgewertet. 
An Gasproben wurden untersucht 1. soleche wie sie beim Durchleiten 
von F,O, durch eine Spirale (vgl. weiter vorne) entstehen und 
2. solche, wie sie entstehen, wenn FO, direkt in das Absorptionsrohr 
destilliert und dann langsam aufgewarmt wird. 








ba! 
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Das Ergebnis in beiden Fallen war das gleiche. Man findet 
zwischen 2300 und 3800 A eine kontinuierliche Absorption mit einem 
Maximum zwischen 2800 und 2900 A. Ihrem ganzen Verlauf nach 
entspricht die Absorption der der entsprechenden Menge Fluor. 

Aus diesen Versuchen glauben wir schlieBen zu miissen, daB die 
aus dem Zerfall von F,O, gewonnenen Gase entweder ein Gemisch 
von Fluor und Sauerstoff sind, oder aber Figenschaften besitzen, 
die denen eines solechen Gemisches ganz entsprechen. Die Méglichkeit, 
daB das FO-Molekiil beim Belichten in ein F- und ein O-Atom zer- 
fallt, die nun ihrerseits durch Reaktion mit anderen FO-Molekiilen 
cemiB der Gleichung F+FO=F,+-0 und O0+FO=0,-+-F usw. 
momentan das ganze Gemisch in Fluor und Sauerstoff umwandeln, 
halten wir fiir wenig wahrscheinlich. 

Hiernach halten wir es fiir sicher, daB das aus dem Zerfall des 
F,0, entstehende Gas seinen Ejigenschaften nach einem 50°/,igen 
Fluor-Sauerstoffgemisch entspricht. 


Das Verhalten eines F,—0,-Gemisches gegen 30°/,ige Jodwasserstoffsdure 


Um nun den Widerspruch mit dem Befund von Rurr und 
MENZEL, nach dem bei der Titration innerhalb einer Stunde fast das 
gesamte Gas von der Jodwasserstoffsiure aufgenommen wurde, auf- 
zuklaren, untersuchten wir zunichst das Verhalten des Sauerstoffs 
gegen 30°/,ige Jodwasserstoffsiure. Wir bestimmten die Menge von 
Sauerstoff, die von einer bestimmten Menge Séure innerhalb einer 
Stunde aufgenommen wurde, wenn das System geschiittelt wurde. 
Das Ergebnis war, daf die aufgenommene Menge durchaus grolb 
genug war, um die Absorption des Restgases nach Rurr und Menze. 
zu erklaren. Wie uns Herr Menzeu freundlicherweise mitteilte, war 
auch in seinen Versuchen die Absorption nur vonstatten gegangen, 
wenn stark geschiittelt wurde, obwohl bei ihm die kugelfOrmigen 
GefaBe sehr viel giinstiger zur Gasabsorption waren als unsere langen 
Biretten. Wir haben nun auBerdem noch QuarzgefiiBe mit einem 
‘luor-Sauerstoffgemisch gefiillt und diese, wie oben angegeben, 
analysiert. Der Gang der Analyse entspricht durchaus den Angaben 
von Rurr und Menze.. Zuniichst starke Absorption eines Teiles 
des Gases (Fluor), dann bei starkem Schiitteln langsame Absorption 
des Restes (Sauerstoff). Nach etwa einer Stunde war das gesamte Ge- 
misch bis auf einen geringen Rest von der Jodwasserstoffsiure ab- 
sorbiert. Werden die Biirette und die HJ-Lésung nicht vorgekihlt, 
so treten beim Einlassen der letzteren in die Biirette Leucht- 
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erscheinungen auf, ganz analog denen, die von Rurr und MEnzp; 
bei der Analyse des Gases, das sie fir FO hielten, beobachtet wurden, 


Zusammenfassung und SchiuB') 


Wir glauben gezeigt zu haben, daB beim thermischen Zer. 
fall des F,O, ein Gas entsteht, das in semen Eigenschaften mit 
denen eimes Fluor—Sauerstoffgemisches ubereinstimmt. 

Das gebildete Gas hat ein Absorptionsspektrum, das im Gebiet, 
wo der Sauerstoff praktisch nicht absorbiert, dem des Fluors ent- 
spricht. 

Das Gas verhilt sich 30°/,iger Jodwasserstoffsiure gegeniiber 
ganz wie das entsprechende Gemisch aus Fluor und Sauerstoff. Dag 
fluor wird sofort absorbiert, waihrend der Sauerstoff bei starkem 
Schiitteln langsam aufgenommen wird. 

Wie bereits Rurr und MENzEL gezeigt haben, sind die chemischen 
Kigenschaften analog denen des Fluors. Die Dampfdrucke, der Siede- 
punkt, Schmelzpunkt usw. passen allem Anschein nach ebenfalls zu 
den entsprechenden eines 50°/jigen Fluor—Sauerstoffgemisches. 

Zusammenfassend lat sich demnach sagen, daB die von Rurr 
und MENZEL angegebene Darstellungsmethode fiir FO nicht FO 
liefert, sondern ein Gemisch von Fluor und Sauerstoff. Irgend- 
welche Griinde zur Annahme der Existenz eines Radikals der 
Form FO liegen bis jetzt nicht vor. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die uns in groBziigiger 
Weise bei der Beschaffung der Apparate unterstiitzt hat, sind wir 
zu groBem Danke verpflichtet. 


') Die Herren MeNzEL u. Rurr sind vom Inhalt dieser Arbeit am 1. bzw. 
7. 10. von den Autoren in Kenntnis gesetzt worden. Sie stimmen mit den 
hierin gezogenen Folgerungen tberein. 


Frankfurt a. M., Oktober 1936, Institut fiir Physikalische 
Chemie der Uniwersitat. 
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